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§ 1. Einleitung. 

Jlir dem Entwicklungsgänge der Naturwissenschaften sind 
im Allgemeinen zweierlei Thätigkeiten sensueller und intellec- 
tueller Arbeit zu unterscheiden. Zunächst ist das Object durch 
mittelbare oder unmittelbare Beobachtimg zu beschaffen, so dass 
dasselbe in sicheren Thatsachen der äusseren Wahrnehmung und 
des Bewusstseins besteht. Bezüglich dieses Materials eine klare, 
zusammenhängende und in sich übereinstimmende Erkenntniss 
herzustellen, ist die zweite der erwähnten Thätigkeiten; durch 
sie erst entsteht das wissenschaftliche System. Von beiden ist 
die letztere der Natur der Sache nach die relativ schwierigste, 
und ebenso natürlich ist der Grad der Entwicklung verschiedener 
Wissenschaften in dieser Hinsieht je nach der Art ihrer zu 
behandelnden Gegenstände sehr verschieden. Ist für eine Wis- 
senschaft auf Grund des dermalen vorhandenen Materials jene 
Erkenntniss so weit hergestellt, dass sie als allgemeiner Erklä- 
ningsgrund dienen kann, um aus gegebenen Bedingungen die 
Art der Erscheinung als deren Folge deduciren zu können, so 
hat dieselbe eine Stule ihrer Vollkopimenheit erreicht und man 
kann in diesem Sinne mit Redtenbacher sagen: Jede Natur- 
wissenschaft beginnt mit Induction und schliesst mit Deduction. 
Das so charakterisirte wissenschaftliche Treiben vergrössert stets 
die Summe der beobachteten Thatsachen und der diesen zu 
Grunde liegenden Gesetze und bedingt dadurch einen successive 
angebahnten Umschwung in der das ganze Object der Wissen- 
schaft nach seinem inneren Zusammenhange erfassenden Er- 
klärung. Von allen diesen Veränderungen und der jeweiligen 
Richtung des Geisteslebens hängt das der Wissenschaft vorschwe- 
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bende Ziel, ilire Aufgabe ab. Dieser durch die oft energische 
Wirksamkeit geistiger Kräfte hervorgebrachte Wandel ruft wie 
jede Action eine mehr oder weniger bedeutende ßeaction hervor, 
welche geweckt wird durch den nicht abzuleugnenden conservativen 
Sinn der Majorität, der möglichst darauf bedacht ist, die lieb- 
gewonnene Erbschaft der Vorgänger zu erhalten oder durch die 
oft nicht unberechtigte Furcht vor üeberstürzungen , welche 
häufig das Gefolge von Neuerungen sind. Es geht aus diesem 
Widerstände far die Wissenschaft und ihre continuirliche Ent- 
wicklung ein gi'osser Vortheil hervor, der hauptsächlich darin 
besteht, die Theoretiker zur Vorsicht und zur Anstellung über- 
zeugender Beobachtungen zu zwingen. Je mehr es beiden Bestre- 
bungen um die Sache selbst zu thun ist, desto höheren Gewinn 
an erweiterter Erkenntniss trägt die Wissenschaft davon. 

Es wurde soeben darauf hingewiesen, dass wohl die vorwie- 
gende Bichtung der Arbeiten bestimmt wird durch die herrschende 
Auffassung dessen, was man als die Aufgabe der Wissenschaft 
bezeichnet, und dass die ganze wissenschaftliche Thätigkeit eine 
um so fruchtbarere, nach allen Seiten hin Segen spendende wird, 
je mehr die Aufgabe als in der Wissenschaft selbst liegend erkannt 
wird, je weniger diese sich zur Dienerin macht gegenüber irgend 
welchen Anforderungen von aussen her. Diese Losschälung von 
äusseren Anforderungen, diese nach und nach erfolgende Eman- 
cipation kennzeichnet so scharf und deutlich die Entwicklung, 
dass man nach der gerade herrschenden Ansicht über die Auf- 
gabe der Chemie die verschiedenen Epochen ihrer Geschichte 
benannt hat. 

lieber die chemischen Speculationen der Griechen und Bö- 
mer, über ihre Anschauungen und ihre Praxis, sowie über die 
ihnen gewordenen Ueberlieferungen anderer Culturvölker hat in 
ausführlicher, gründlichster Weise Hermann Kopp, der grosse 
Meister in chemischer Theorie und Praxis, in seinem classischen 
Werke „Geschichte der Chemie** und neuerdings in seinen „Bei- 
trägen zur Geschichte der Chemie* Untersuchungen angestellt, 
die des Interessanten viel für jeden Gebildeten enthalten. Nur 
daran sei erinnert, dass die Anschauungen des Alterthums, wie 
sie überhaupt für die ganze wissenschaftliche Bichtung des Mitr 
telalters bis tief in die neue Zeit massgebend waren, so auch 
unverkennbar den Grund legten zu gewissen chemischen Theo- 
rien der späteren Zeit, z. B. der Phlogistontheorie, die gerade 



■ 

mit Rücksicht auf die hohe und bis dahin fast nicht angefoch- 
tene Autorität der Alten eine so hartnäckige Vertheidigung 
fanden. „Von der Zeit an, wo die in dem Alterthume vereinzelt 
dastehenden Kenntnisse chemischer Thatsachen in dem Streben 
nach einem bestimmten Ziele zuerst zusammengefasst erscheinen, 
betrachtete die Chemie die künstliche Erzeugung von Gold und 
Silber, die Umwandlung der unedlen Metalle in diese edlen 
Metalle als ihre eigentliche Aufgabe*; dieses Zeitalter der 
Alchemie erstreckte sich bis ins 16. Jahrhundert. Den alche- 
mistischen Bestrebungen anfangs noch zugethan, allmälig sich von 
ihnen befreiend, herrscht bis in das 17. Jahrhundert die Rich- 
tung, .die Heilkunde auf die Chemie zu basiren", die chemischen 
Thatsachen zu benützen, um eine Grundlage für die theoretische 
und praktische Medicin zu gewinnen, eine Epoche, welche mit 
dem Namen „ Zeit der Jatrochemie * bezeichnet wird. Mit der 
nun beginnenden „Periode der Phlogistiker** fängt die Chemie an, 
den wissenschaftlichen Weg einzuschlagen, sich ihrer wahren Auf- 
gabe mehr bewusst zu werden. In dieser wie in der folgenden 
Periode erscheint nunmehr als die wahre Aufgabe der Chemie ^die 
Erkenntniss, wie die verschiedenen Körper zusammengesetzt sind 
und wie ihre Verschiedenheit auf ungleicher Zusammensetzung 
beruht, wie sie zusammengesetzt werden und welche Aenderungen 
ihre Zusammensetzung unter gewissen Umständen erleidet*. In 
allgemeinerer Passung drückt sich Hermann Kolbe folgendermas- 
sen aus: „Die Aufgaben der heutigen Chemie sind in ihren End- 
zielen keine anderen, als die späterer Zeiten. Die Erforschung der 
die chemischen Processe hervorrufenden Naturkräfte, die quanti- 
tative Bestimmung ihrer Wirkungen und die Ermittelung ihres 
Zusammenhanges mit anderen Naturkräften ist und bleibt zu 
allen Zeiten die höchste Aufgabe der Chemie*. 

Die heutige Chemie datirt ihren Beginn von dem Sturze 
der Phlogistontheorie, von der radicalen Reform der chemischen 
Anschauungen, die in dem genialen Lavois'er ihren Urheber feiert. 
Mit der Wage in der Hand stellte er ein fundamentales Gesetz, 
das Princip von der Erhaltung der Materie auf, welchem sich 
erst über ein halbes Jahrhundert später das von Helmhdltz, Mayer 
u. A. genauer formulirte Princip von der Erhaltung der Kraft 
an die Seite stdlte. Beide Principien bilden die Grundlagen der 
gegenwärtigen Nataranschauung. Es ist in neuester Zeit viel 
gestritten worden über die wissenschaftliche Bedeutung Lavaisier'sy 



der bisher und zumal von den französischen Chemikern fast ver- 
göttert wurde und dessen wirkliche und angebliche Verdienste 
einen derselben zu dem merkwürdigen Ausspruche veranlasste: 
Die Chemie ist eine französische Wissenschaft. Kein Wunder, 
dass dieser sonderbare Einfall nicht uncorrigirt blieb. Die an 
die scharfe Kritik Volhard's « Die Begründung der Chemie durch 
Lavoisier'^^ worin die wirklichen von den diesem nur zugeschrie- 
benen Verdiensten getrennt werden, sich anschliessenden Aeusse- 
rungen deutscher und auswärtiger Chemiker fielen leider in die 
Zeit des grossen Krieges, so dass wenigstens bei den betheiligten 
Parteien mitunter nationale Erregtheit die Feder etwas gespitzt 
haben mag. Ein zuverlässiger Führer durch jene üebergangs- 
epoche aus der phlogistischen in die antiphlogistische Periode 
ist j, Hermann Kopp, die Entwicklung der Chemie in der neueren 
Zeit, 1. Abth.: dieEntwickl. der Chemie vor und durch Lavoisier^ 
Nachdem durch das erwähnte Princip von der Constanz des Stoffes 
das Fundament zur gedeihliche^ Entwicklung der Chemie gelegt 
war, richtete sich die Thätigkeit der Meister und Jünger der 
Wissenschaft nach mehr bestimmten Zielen, tind in dem edlen 
Wettstreite sprosste eine solche Fülle von Thatsachen hervor, dass, 
so kann man wohl sagen, der Geist eines Mannes kaum mehr 
hinreicht, den ganzen Beichthum zu umspannen. Die Schuld daran 
trägt der Umstand, dass die einzelnen Erscheinungen zusammen- 
hangslos, man möchte sagen individuell nebeneinander stehen, dass 
also jener Faden, d^r alle Erscheinungen umschlingt, unserm Geiste 
bis jetzt nicht zu Gesicht kommen konnte. Beängstigend, möchte 
man annehmen, wirkt noch der Gedanke, es könnte jener Faden um 
so schwieriger aufzufinden sein, je weiter das Material anwächst. 
Diese Lage ist kaum bei irgend einer andern ' naturwissenschaft- 
lichen DiscipUn, die so klar ihre Aufgabe erkennt und über eine 
ähnliche l'ülle von zur entscheidenden That bereiten Begeisterung 
gebietet, vorhanden. 

Es ist in weiteren Kreisen bekannt und wird als ein 
Triumph der rechnenden Astronomie erkannt, wie aus beobachteten 
Störungen des von Herschel entdeckten Uranus der Astronoift 
Leverrier nicht etwa nur das Vorhandensein eines neuen Planeten 
erschloss, denn dies geschah schon vor ihm, sondern dessen 
Masse und Stellung genau berechnete, so dass es auf geschehene 
Mittheilung hin Galie möglich wurde, an der bezeichneten 
Stelle des Himmels den neuen Planeten, Neptun, wirklich auf- 



ziifindän. Aehnliche Triumphe auf dem Gebiete deductiyen 
Forschens können noch andere naturwissenschaftliche Disciplinen 
aufweisen; wir erinnern nur an die von Hamilion aus Gleichungen, 
welche die Bewegung der Lichtstrahlen in doppeltbrechenden 
Medien beherrschen, abgeleitete sogen, innere und äussere conische 
Befraction, deren experimentelle Bestätigung erst später durch 
Lloyd erfolgte; ferner sei hingewiesen auf eine Reihe von Er- 
rungenschaften, welche Clausius, Maxwell u. A. aus der mecha- 
nischen Wärmetheorie zogen. 

Der Chemiker kann epochemachende Leistungen auf diesem 
Gebiete nicht aufweisen. Dem Anscheine nach einfachste Er- 
scheinungen der chemischen Affinität sind ihm für jetzt unlösbare 
Rälhsel. Schüttelt er erwärmtes Quecksilber in einem offenen 
Gefftsse, so setzt sich an der Gefässwand nach und nach ein 
gelbrothes Pulver ab. Er kennt dies Pulver, Quecksilberoxyd, 
als eine Verbindung des Qu(3cksilbers mit Sauerstoff. Wird 
dieser Körper denselben Bedingungen, unter welchen er sich aus 
Quecksilber und dem atmosphärischen Sauerstoffe gebildet hatte, 
einer höheren Temperatur ausgesetzt, so zerfilllt er wieder in 
seine beiden Bestandtheile. Bezüglich der kosmischen Anziehung 
ist durch das einfache -Nßu^^on'sche Gravitationsgesetz der Alles 
umfassende Erklärungsgrund gegeben, der die grossartigen Leist- 
ungen der Astronomen, Werke wie die „himmlische Mechanik" 
ermöglichte. Üem Chemiker steht kein solches Fundamentalj^esetz 
zu Gebote, vermittelst dessen er den Grad der chemischen An- 
ziehung, wie er etwa durch höhere oder niedere Temperatur, durch 
die Art des Stoffes der affinen Körper bestimmt wird, zu deduciren 
vermöchte. Diese Armuth der Chemie an wohlbegründeten Lehren, 
an fundamentalen Gesetzen ist bedauerlich an und für sich, ins- 
besondere aber beeinträchtigte sie in den Augen vieler Pädagogen 
den Bildungswerth derselben in den Schulen. Indem vorzüglich 
ihre ünentbehrlichkeit in den meisten Verhältnissen des Lebens 
ihr den Eingang in die Lehrplane verschaffte, wird ihr zum Vor- 
wurf gemacht, dass sie einmal wegen der oben angegebenen Mängel, 
die durch den Standpunkt der Wissenschaft bedingt sind und 
dann wegen der Unzweckmässigkeit, der die formale Bildung zu 
wenig beachtenden Unterrichtsmethode, wegen einer unlogischen 
Didaktik den übrigen Theilen der Naturwissenchaft als pädagogisches 
Bildungsmittel nachstehe. Vor einer Anzahl von Jahren war dieser 
Vorwurf nach seinen zwei Richtungen hin ein nicht unberechtigter; 
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heute kann er in dieser allgemeinen und unbedingten Form gewiss 
nicht mehr aufrecht erhalten werden. Es sind grosse Fortschritte 
gemacht worden in der Wissenschaft und in der Didaktik. Es 
war das geraeinsame Streben der Chemiker daraufgerichtet, die 
Begriffe, die Hypothesen, die Priucipien in einer Weise zu klären, 
dass man seit einigen Jahren mit dem Worte „moderne Chemie^ 
den Begriff einer fast neuen Wissenschaft verbindet, die schon 
in. weitere Kreise sich Eingang verschafft hat. In Wahrheit be- 
zeichnet jedoch das Wort nichts anderes, als eine in naturgemässer 
Entwicklung erreichte Station der seit Lavoisier betretenen Bahn. 
Wenn es wirklich wahr ist, dass diese sog. moderne Chemie sich 
in der oben charakterisirten W^eise von den früheren Anschauungen 
durch schärfere und klarere Fassung unterscheidet, so liegt gerade 
darin gegenüber den erwähnten pädagogischen Bedenken die Forde- 
rung ohne Zweifel begründet, in dem Unterrichte die Chemie nach 
den neueren Ansichten zu treiben, und diese Forderung wird noch 
dann kräftigst unterstützt, wenn in didaktischer Beziehung Fort- 
schritte dergestalt gemacht sind, dass wohl wie bei allen mensch- 
lichen Institutionen einzelne Mängel hervorzuheben, Ausstellungen 
am Ganzen aber so lange unberechtigt sind, als nicht in gleich 
epochemachender Weise wirkliche Verbessenuigen producirt werden. 
Den zuletzt erwähnten Fortschritten eine für die Schule immer 
mehr Nutzen bringende Gestalt zu geben, ist man mit dem regsten 
Eifer bestrebt ; auch unterlässt man nicht, ihnen eine weitergehende 
Aufmerksamkeit zuzuwenden. Den Blick auf die Umwandlung, 
welche die wissenschaftlichen Principien erfahren haben, zu lenken, 
sei die im Folgenden zu lösende Aufgabe. Sehen wir uns daher, 
soweit es ohne ein genaueres Eingehen auf Specialitäten und vom 
Standpunkte eines Zuschauers aus möglich ist, die heutige Stellung 
der Chemie und, wie sie sich herangebildet hat, an — unbekümmert 
darum, ob und wie es thuulich ist, diesen Standpunkt in der Schule 
zu vertreten. 

§ 2. Atomistik. 

Zu Lavoisier's Zeit scheint von allen Chemikern als selbst- 
verständlich vorausgesetzt wor«len zu sein, dass die Körper sich 
nur in feststehenden Proportionen mit einander verbinden, eine 
Ansicht, die erst später, nachdem durch Lavoisier die Wage zum 
Zwecke quantitativer Bestimmungen allgemeiner in den Gebrauch 



der Chemiker kam, durch den in der Geschichte der Chemie so 
berühmten Streit zwischen BerfhoUet und Proust, durch die Ent- 
deckungen von Richter j Btrzdius und Dcdfon ihre experimentelle 
Bestätigung fand und in den stöchiometrischen Yerbindungsge- 
setzen, dem Fundamente der heutigen Chemie, durch Berzdius 
schliesslich fixii-t wurde. „Die Erkenntniss der Wahrheit, dass 
die Stoffe sich immer in bestimmten tiewichtsverhältnissen mit 
einander yerbinden, und dass, wenn der eine Körper mit dem 
andern in mehreren Verhältnissen zusammentritt, diese Propor- 
tionen stets durch kleine ganze Zahlen ausdrückbar sind*", diese 
Wahrheit hat zunächst Dalton veranlasst, die aus dem Alter- 
thume übermachte, von Leucippm und Epicur vertretene, von 
Lucretius in dem zweiten Buche seines grossen Lehrgedichtes 
„über die Natur der Dinge'' ausführlich entwickelte atomistische 
Hypothese in die Chemie einzuführen, eine Hypothese, welche 
sogleich durch die erwähnten Thatsachen, durch Gay-Lmsac's 
Yolumgesetze eine so mächtige Stütze erhielt, dass sie allgemeine 
Anerkennung fand , die späterhin durch unrichtige- Deutung neu 
aufgefundener Thatsachen, durch Unklarheit und Verworrenheit 
in den Begriffen Atomgewicht und Aequivalent fast aus der Wis- 
senschaft verdrängt, aber durch glänzende Forschungen, zumal 
im Gebiete der organischen Chemie, jeglichen Widerstand besie- 
gend wieder in dieselbe eingeführt wurde. Die feste Begründung 
der atomistischen Theorie hat in der Wissenschaft selbst im ersten 
Drittel dieses Jahrhunderts schwere Kämpfe verursacht und dazu 
wurde und wird noch dieselbe von philosophischer Seite beanstandet. 
Sie ist ganz aus dem Schosse der Philosophie hervorgegangen ; 
als sie den Zankapfel verschiedener philosophischer Sichtungen 
bildete, erhielt sie wichtige Anregungen und Erweiterungen, so 
durch die Gegensätze GassmdVs (t 1656) und Descartes' (t 1650), 
durch den Baron Holbach (f 1789), von dem die Ansicht von der 
Gleichheit der Atome in demselben Körper und ihrer Verschie- 
denheit in verschiedenen Körpern herzurühren scheint, eine Ansicht, 
welche jedoch ihren Ursprung Änaxagoras von Klazomenä (f 428 
V. Chr.) verdankt ; ferner durch die Entwicklung der Leibnite'^hen 
Monadenlehre, welcher die Atomistik den grossen Fortschritt ver- 
dankt, die Atome als Sitze von Kräften ansehen zu können. Die 
Dynamiker sind es, welche von Kant an bis heute die Atomistik 
befehden, ein Kampf, der, seitdem diese Hypothese eine natur- 
wissenschaftliche Theorie ist, gedeckt durch den mächtigen Wall 
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festbegründeter Thatsachen, nur mit sehr ungleichen Waffen 
geführt wird. Gemäss der Bolle, welche seit diesem Jahrhundert 
die gesammte Naturwissenschaft, durch die frühere Naturphilo- 
sophie dazu veranlasst, der Philosophie gegenüber eingenommen 
hat, überliess man derselben, sich mit dieser Theorie auseinander 
zu setzen. Das Erscheinen der Feclour sehen Schrift zur Ver- 
theidigung der Atomenlehre kam wohl vielen Naturforschern wie 
ein Act der Höflichkeit vor, um den Philosophen einen Boden 
der Verständigung zu bieten. Zu den namhaften Philosophen, 
welche die physikalische Atomistik philosophisch zu verwerthen 
suchen, gehört Hermann Ulrki in Halle, z. B. in seinen Werken 
„Gott und die Jiatur** und „Gott und der Mensch*, in einer 
Darstellung, mit welcher auch der Philosoph am Collegium Ro- 
manum, Tom/iorgi, indem er die früheren Speculationen über die 
Constitution der Materie insbesondere der scholastischen Zeit 
(eoque tempore quo chimica scientia nuUa erat) verwirft, sich 
in Uebereinstimmung befindet und zwar „quum de factis philo- 
sophari volumus**, einem Grunde, der, wenn er allgemein den 
Philosophen als Richtschnur gälte, einem erspriesslichen Zusammen- 
wirken der Philosophie und Naturwissenschaft die Bahn eröffnen 
würde. Es muss dahin kommen, um mit Virchow zu reden, dass 
man einsieht, dass die Probleme, welche die Physik verfolgt, 
regelrecht gestellt sind. Mag man nun die Meinung festlialten, 
dass die Atome nicht die letzte Lösung der Frage über das 
Wesen der Materie darstellen, aber das muss man zugestehen, 
dass bis zu einer gewissen Grenze hin das Vorgehen der Natur- 
wissenschaft ein berechtigtes ist, und dass man nicht um „letzter** 
Probleme willen an der Wahrheit und Realität derjenigen Dinge 
zweifeln darf, welche wir mit unserer Methode regelmässig ver- 
folgen können. 

Alsbald nach Aufstellung der Dalton'schen Atomistik, nach 
den Bemühungen, mit den damaligen beschränkteren Mitteln und 
in jenen engeren Gesichtskreisen die Zahlen zu finden, welche 
man die Atomgewichte nannte, und diese in Einklang zu bringen 
mit den Consequenzen des Gay-Lussac'schen Volumgesetzos, zeigten 
sich Schwierigkeiten, zu deren Hebung der italienische Physiker 
Avogadro (1811) eine Theorie aufstellte, die in der ersten Zeit 
ihres Ei*scheinens von Manchen mit Freuden begrüsst, sehr bald 
aber, wie schon angedeutet, bei Seite geschoben wurde, heute 
jedoch, neu gekräftigt, die Grundlage der modernen Chemie bildet. 
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Der Kernpunkt ist die Avogaijro'sche Unterscheidung der 
mol^cules int^grantes und der molecules ^l^mentalres, d. h. der 
physikalischen und der chemischen Atome, oder wie wir uns 
jetzt ausdrücken, der Molecüle und der Atome. Durch die An- 
einanderlagerung von zwei oder mehreren Atomen, sei es bei 
einfachen oder bei zusammengesetzten Körpern, entstehen wieder 
kl6ine Theilchen — die Molecüle. Letztere sind also Atom- 
gruppen oder Massentheilchen, welche durch ihre Anhäufung difi 
Masse dei; Körper bilden (daher Molecüle im Qegensatze zu den 
Molen oder Massen) und zwar nicht mechanisch, wohl aber 
chemisch weiter, nämlich in Atome theilbar sind. Die Atome 
sind innerhalb des Molecüls an einander gebannt; sie können 
nach aussen keine chemische Wirkung äussern ; dies können erst 
die Molecüle. Dass die Physiker sich diese Molecüle noch von 
einer Hülle, der Aethersphäre , zur Erklärung vorzüglich der 
Lichtwirkungen umgeben denken, bleibt wenigstens vor der Hand 
fftr den Chemiker ohne Bedeutung. Ob überhaupt je dies» 
hypothetische Aether eine Rolle in der Chemie spielen wird, scheint, 
wie aus späteren Andeutungen sich ableiten lässt, nicht besonders 
wahrscheinlich. Und wenn das Molecül von Manchen deflnirt wird 
als eine Atomgruppe, die von einer Aetherhülle umgeben ist, so 
wird diese, wie gesagt, für die Chemie bedeutungslose Definition 
ersetzt durch eine andere gleich zu besprechende, welche von der 
grössten fundamentalen Wichtigkeit war. Wie man sich in der 
Wärmelehre unabhängig von dem Aether gemacht, die Wärme- 
wirkungen durch die Bewegung der Molecüle erklärt und dadurch 
die wichtigsten Resultate erreicht hat, so wird auch die An- 
wendung dieses Gedankens seine Fi-üchte in der Chemie tragen. 
„Die Molecüle existiren frei und werden bei chemischen Meta- 
morphosen verändert; die Atome existiren nie in freiem Zu- 
stande und sind durch chemische Einwirkung nicht veränderlich, 
nicht theilbar.* Aus dem Gesagten ist die Bedeutung der Worte 
Molecül eines Elementes und Molecül einer Verbindung klar. So 
befinden sich in einem Molecül Wassei-stoff zwei Atome Wasser- 
stoff H H ; in einem Chormolecül zwei Atome Chlor Cl Cl ; ein 
Molecül Salzsäure enthält ein Wasserstoff- und ein Chloratom Cl H ; 
ein Molecül Phosphor vier Atome P P P P. Eine Ausnahme hier- 
von bilden seit den Arbeiten Cannizzarcl's u. A. die 3 Metalle 
Quecksilber, Zink und Cadmium, deren Molecüle nur aus einem 
Atom bestehen. So wenig die Form, die Grösse, das absolute 
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Gewicht der Atome bekannt ist, eben so wenig vermögen wir uns 
bezüglich dieser Eigenschaften der Molecüle sichere Vorstellungen 
zu bilden ; wohl aber sind in relativem Sinne eine Reihe von Be- 
hauptungen fest begründet. 

Wie schon früher angedeutet, entstand die Avogadro'sche 
Hypothese zur Beilegung des zunächst zwischen Dalton und Gay- 
Lusisac entstandenen Streites, dessen Gegenstand die Diflferenzen 
zwischen der Dalton'schen Atomistik und dem Volumgesetze waren. 
Gay-Lnssac hatte nämlich von 1805 an zum Theil im Vereine 
mit A. von Humboldt durch musterhaft genaue Versuche nach- 
gewiesen, dass zwei Gase sich stets nach einfachen Volumverhält- 
nissen verbinden, und dass das Volum der Verbindung (in gas- 
förmigem Zustande) in einfachster Beziehung zu den Volumen der 
Bestandtheile stehe. Ehe diese Untersuchungen nur angestellt 
werden konnten, war eine Keihe von Vorarbeiten nöthig, deren 
Ra<?ultat die Verallgemeinerung des von BoyU entdeckten, aber 
nach Mariotfe benannten Satzes, des in dieser Form so wichtigen 
Gay-Lussac-Mariotte'schen Gesetzes war. Hiernach zeigen alle 
Gase ein gleiches Verhalten gegen Druck und Temperatur. Alle 
Gase haben denselben Ausdehnungscoefficienten, der zwischen allen 
Temperaturintervallen unveränderlich bleibt. Eine gleichgrosse 
Temperaturerhöhung oder -erniedrigung bewirkt bei allen Gasen 
eine gleichmässige Volumvergrösserung oder -Verminderung. Einem 
vergrösserten oder verminderten Druck entspricht ein gleichmässig 
verkleinertes oder vergrössertes Volum. Eine nothwendige Fol- 
gerung ist der Satz, dass in gleichen Volumen aller Gase bei 
dcmselhen Drucke und derselben Temperatur eine gleiche Anzald 
von Molecületi enthalten ist, wobei vorausgesetzt wird, dieselben 
seien so weit von einander entfernt, dass keine gegenseitige An- 
ziehung Statt findet. Man könnte femer noch folgern, dass alle 
Molecüle gleiche Grösse und gleichen Abstand besitzen. Es ent- 
hält daher ein Liter Chlorgas und ein Liter Wasserstoflfgas gleich- 
viel Molecüle. Wiegt man beide Raumtheile der Gase, so drückt 
das Verhältniss ihrer Gewichte auch das Verhältniss der Gewichte 
je eines Chlor- und eines Wasserstoifmolecüls aus. Nennt man 
das Gewicht eines Liters Wasserstoff 1 (nach Hofmann 1 Krith 
= 0,0896 gr,), so ist das Gewicht z. B. des Liters Chlor in dieser 
Einheit ausgedrückt 35,5. Es sind daher die specif. Gewichte 
der Körper im Gaszustande oder die sog. Dampfdichten bezogen 
auf das Gewicht des Wasserstoffs als Einheit die Molecularge- 
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gewichte. Um jedoch später den Uebergang zu den Atomgewichten 
zu erleichtern, so erschien es zweckmässig, das Molecül Wasser- 
stoff, als aus zwei Atomen bestehend, mit zwei Volum Wasser- 
stoff proportional anzusehen und demgemäss das Moleculargewicht 
des Wasserstoffs = 2 anzunehmen; in diesem Sinne ist daher 
das des Chlors = 71. Bei gas- oder dam])fförmigen Körpern ist 
demnach das Moleculargewicht mit dem Gewichte zweier Yolum- 
einheiten identisch. Die chemischen Formeln der Elemente oder 
der Verbindungen sind jetzt Molecularformeln , und es li^ in 
ihnen insofern etwas Vergleichbares, als die durch sie ausgedrückten 
Atomgruppen im Gaszustande denselben Kaum besitzen. Diese 
Molecularformeln leisten uns daher ein doppeltes ; sie britigen gana 
wie die früheren cUomistisdien oder Aequivalentformeln das Gesetz 
der festen Gewichtsverhälhüsse in den ct^emischen Verbindungen 
jsfum Ausdruck; ausserdem aber gefiügen sie auch dem Gesetjse 
der festen Volumverhältnisse, 

Zur experimentellen Bestimmung der Dampfdichte, welche 
natürlich bei allen jenen Körpern nicht möglich ist„ die sich nicht 
in den Dampfzustand überführen lassen, waren das Gay-Lussac*sche 
und das Dumas'sche Verfahren gebräuchlich. Beide Methoden haben 
ihre Vorzüge und Nachtheile, und es ist daher für einen gegebenen 
Fall zu ermessen, welche am zweckmässigsten zur Anwendung zu 
bringen ist. In neuerer Zeit hat A. W. Hofmann, der uns schon 
mit so vielen zur Demonstration der Volumgesetze u. A. in hohem 
Grade geeigneten, einfachen Apparaten beschenkt hat, einen solchen 
ersonnen, der die Ermittelung der Dampfdichte imter geringem 
Druck und daher bei verhältnissmässig niedlrigen Temperaturen 
ermöglicht und im wesentlichen aus einer Barometerröhre besteht 
mit geräumiger durch ein Dampfbad erhitzbarer Torricelli^scher 
Leere. 

Eine andere, weit einfachere Ait der Bestimmung des Molecu- 
largewichtes aus dem Dampf volum hat Landolt ersonnen. „Da 
die Moleculargewichte flüchtiger Körper die Gewichte gleicher 
Volume Dampf ausdrücken, so wird, wenn man eine Anzahl solcher 
Substanzen in dem Verhältniss der Moleculargewichte abwägt, sie 
in gleich weite und lange, mit Quecksilber gefüllte Gasmessröhren 
bringt, und die letzeren zusammen auf dieselbe Temperatur erhitzt, 
in allen sich der nämliche Quecksilberstand einstellen. Würde eine 
aber mit dem halben oder doppelten Moleculargewichte abgewogen, 
so muss sich sofort eine starke Abweichung in dem betreffenden 
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Dampfvolum zeigen. • Die Methode besteht daher darin, dass das 
Volum des zu untersuchenden Dampfes mit dem Volum eines be- 
kannten Dampfes, z. B. des Wassers oder des Chloroforms oder, 
wie es Grrabowski schon vorher versucht hat, mit dem Volum 
eines permanenten Gases, z. B. atmosphärische Luft verglichen 
wird. Die Röhre mit der abgewogenen Normalsubstanz wird för 
immer gut aufbewahrt. Von der zu untersuchenden Substanz wird 
eine dem vermutheten Moleculargewichte proportionale Menge in 
die andere Eöhre gefüllt und beide Röhren unter Quecksilberab- 
schluss in einem gemeinsamen Dampfmantel erhitzt. 

So wie durch Beziehung der durch das Experiment erhaltenen 
Dampfdichte auf das Moleculargewicht des Was§erstoflfs die Molecu- 
largewichte der Verbindungen gefunden werden können, so sind 
auch auf dem umgekehrten Wege aus den letzteren die Dampf- 
dichten theoretisch zu bestimmen, welche naturlich mit den experi- 
mentell gefundenen übereinstinunen müssen. Dieser Bedingung 
gehorcht eine gewisse Anzahl wn Körpern nicht; ihre gefundene 
Dampfdichte ist z. B. nur halb so gross als die theoretische, d. h. 
ihre Molecüle nehmen im Dampfzustande nicht zwei, sondern vier 
Volume ein. Man bezeichnet diese mit dem Avogadro'schen Gesetze 
nicht übereinstimmenden Dampfdichten mit dem Namen der ano- 
malen und hat mit ihrer Hülfe oft geglaubt, die ünhaltbarkeit 
des eben genannten Gesetzes nachweisen zu können. Gegenwärtig 
sind diese Anomalien nur Bestätigungen desselben auf Grund 
der Untersuchung jener Erscheinungen, die SU, Claire-Deville {1S63) 
unter dem Namen der Dissociatio^i zusammenfasst. Hiemach be- 
ziehen sich die anomalen Dampfdichten nicht auf die Verbindung, 
sondern auf das Gemenge ihrer Bestandtheile, indem bei der an- 
gewendeten Temperatur die Verbindung eine Zersetzung erfahren 
hat. Bezüglich dieser Zersetzung haben sowohl die experimentellen 
wie die theoretischen Arbeiten einer grossen Anzahl von Gelehrten 
den Nachweis geliefert, dass dieselbe bei einer gewissen Temperatur 
beginnt, bei einer Steigerung derselben allmälig fortschreitet und 
endlich bei einer bestimmten Temperatur vollendet ist. Während 
also vor der Anfangstemperatur der Dissociation , falls sie über 
dem Siedepunkte liegt, der Dampf mit keinerlei Zersetzungs- 
producten gemischt ist, treten diese bei höherer Temperatur immer 
reichlicher auf, bis bei der Endetemperatur der Dampf ausschliesslich 
ein Gasgemenge der Bestandtheile ist. Bei Erniedrigung der 
Temperatur tritt ebenso wieder eine successive Verbindung eini 
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Es ist daher klar, dass dem durch die Wärme geweckten Be- 
streben der Körper, sich zu zersetzen, bei einer bestimmten Tem- 
peratur das Gleichgewicht gehalten wird durch das entgegengesetzte, 
von ihrer Affinität hen*ührende, Streben der Bestandtbeile sich 
zu verbinden, und dass dieses Gleichgewicht nur gestört wird durch 
eine Veränderung der Temperatur. 

Ist eine directe Bestimmung der Dampfdichte oder des 
Moleculargewichtes unmöglich, so sucht man sie zu erschüessen 
per analogiam aus gewissen Gemeinsamkeiten chemischer Zu- 
sammensetzungen. 

Während die chemischen Erfahrungen für die Richtigkeit 
des Ayogadro*schen Gesetzes sprechen, weist auch eine Beihe 
physikalischer Beobachtungen und Folgerungen darauf hin, eine 
Theilbarkeit der Molecüle der Elemente in Atome anzunehmen. 

Favre und Sübernmnn (1846) haben bei ihren ausgedehnten 
Untersuchungen über die Yerbrennungswärme die sonderbare That- 
sache gefunden, dass durch die Verbrennung von Kohle in reinem 
Sauerstoffgas eine geringere Wärmemenge erzeugt wird, als bei 
der Verbrennung in einer Sauerstoffverbindung des Stickstoffs. 
Dieses Paradoxon glaubten die genannten Physiker nur dadurch 
erklären zu können, „dass in beiden Fällen neben der Kohlen- 
säurebildung eine Zersetzung vor sich gehe, d. h. eine Trennung 
vorher verbundener Atome ; danach müssen also auch in den frei 
vorkommenden Sauerstoffpartikeln mehrere (zwei) Atome ange- 
nommen werden, und die zu ihrer Zersetzung verbrauchte Wärme- 
menge muss grösser sein, als die, welche zur Abscheidung des 
Sauerstoffs vom Stickstoff absorbirt wird.*" 

Glausius kommt in den aus den Grundprincipien der mecha- 
nischen Wärmetheorie gezogenen und auf die volumetrischen Ver- 
hältnisse der gasförmigen Verbindungen bezogenen Folgerungen 
zu dem Schlüsse, dass die Molecüle der einfachen Körper in den 
meisten Fällen aus zwei, in manchen auch aus mehreren Atomen 
bestehen und „dass die einzelnen Molecüle aller Gase in Bezug 
auf ihre fortschreitende Bewegung gleiche lebendige Kraft haben '^, 
einem Satze, der die Bichtigkeit des Avogadro'schen Gesetzes 
voraussetzt. Eingehender bespricht und verwendet Clausius diesen 
Satz in seiner Abhandlung über „die Natur des Ozons *^, worin 
er zugleich die hochgesteigerte Affinität der Elemente in statu 
nascendi hieraus zum Theil allgemeiner entwickelt, als es schon 
vor ihm Laurent gethan. Die grössere Affinität rührt davon her, 
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dass in dem Momente des Austrittes ans einer Verbindung die 
einzelnen Atome noch isolirt sind. In diesem Zustande müssen 
dieselben eine grössere Affinität besitzen, als sonst, wo sie zu 
Molecülen vereihlfirt sind und daher erst die 'Arbeit zur Trennung 
der Molecxile in ihre Atome nöthig ist. 

An diese Deductionen von Clausius schliessen sich die theo- ^ 
retischen Betrachtungen, welche neuerdings von Ä. Naumann zum 
Beweise des Avogadro^schen Gesetzes angestellt wurden und eine 
lebhafte Discussion im Gefolge hatten, im Verlaute derselben wurde 
namentlich von L. Meyer hervorgehoben, dass die Grundlage des 
ganzen Beweisverfahrens wohl höchst wahrscheinlich, aber nach dem 
jetzigen Zustande unserer Kenntnisse über die Bewegungen der Gas- 
molecüle und deren gewiss Statt findenden Zusammenstösse wohl 
nicht erweisbar sei; er findet es daher an der Zeit zur Vorsicht zu 
mahnen : „Die Avogadro'sche Hypothese ist gegenwärtig eine der 
hellsten Leitsterne der theoretischen Chemie; aber wer will be- 
haupten, dass nicht auch sie vielleicht zum Irrlichte werden könnte, 
wollten wir ihr die Bedeutung eines unumstösslichen Grundsatzes 
beilegen ?* 

Aus dem Moleculargewichte kann, wenn vorher die Mole- 
culargrösse, d. h. die Anzahl der in einem Molecüle befindlichen 
Atome, sei es durch eindeutige, zwingende Versuche oder durch 
Schluss nach Analogieen gefunden ist, auch das Atomgewicht als 
das relative Gewicht eines Atoms (bezogen auf das Gewicht eines 
Wasserstoffatoms = 1) ermittelt werden. Aus der quantitativen 
Analyse findet man die procentische Zusammensetzung eines Kör- 
pers in einer Beihe von Zahlen, durch deren Beziehung auf das 
Moleculargewicht in einfacher Rechnung die Atomgewichte der 
Elemente resultiren. Zur Controle oder zur alleinigen Ermit- 
telung des Atomgewichtes in allen den Fällen, wo der Bestimmung 
des Moleculargewichtes oder der Moleculai grosse Schwierigkeiten 
im Wege stehen, dienen noch zwei Methoden, welche schon 
von Berzelius (1826) hierzu angewendet wurden, aber nicht 
allgemein zulässig sind, weil sie theils kein allgemein gültiges 
Gesetz zur Grundlage haben und theils nicht in allen . Fällen 
durchführbar sind. 

Ich meine zuerst das von DuUng und Petit (1813) aufge- 
stellte Gesetz, nach welchem die sog. Atom wärme, d. h. das 
Product aus der spec. Wärme und dem Atomgewichte eine con- 
stante Zahl ist. Ist daher für eine Reihe von Elementen diese 
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constante Zahl mdglichst genau gefunden, so kann für andere 
Elemente aer Quotient aus dieser Zahl und der spec. Wänfie als 
das Atomgewicht derselben gelten. Diese Zahl ist für ca. 34 
Elemente 6,4; für die andern Elemente und die meisten Verbin- 
dungen weicht die Grösse oft recht beträchtlich hiervon ab. Wenn 
das erwähnte Oesetz ein allgemein gültiges ist, so muss aus der 
spec. Wäime das Atomgewicht und umgekehrt aus dem bekannten 
Atomgewichte die spec. Wärme des betreffenden Körpers sich be- 
rechnen lassen; dieser theoretische Werth muss mit dem durch 
den Versuch ermittelten übereinstimmen. Vor kurzer Zeit hat 
Kopp durch eine grosse und genaue Versuchsreihe festgestellt, 
dass die Uebereinstimmung der theoretischen und gefundenen 
Werthe geringer sei, als die Versuchsfehler erklären können, so 
dass durch ausschliessliche Anwendung des erwähnten Gesetzes 
wohl kein Atomgewicht mehr festgestellt werden dürfte. Auch 
die mechanische Wärmetheorie kommt durch ihre Schlussfolge- 
rungen zu gleichem Besultate. Hiernach gilt das Gesetz von 
Dulong und Petit genau nur für die Atome an und für sich, d. h. 
wenn der Zusammenhang derselben oder ihre Gruppirung zu einem 
Molecül ausser Betracht bleibt. Da aber bei diesen Betrachtungen 
die Molecüle die Individuen sind, so ist klar, dass von jeder 
Wärmezufuhr nur ein Theil dazu verwendet wird, jene Bew^ung 
der Molecüle zu bewirken, die als Temperaturerhöhung bemerk- 
lich ist, während der andere Theil eipe Arbeit innerhalb des Mole- 
cüls leistet, d. h. eine Beschleunigung der Bewegung der Atome, 
die das Molecül bilden, bewirkt. Dass eine solche Statt findet, 
beweist die Thatsache, von welcher schon oben die Bede war. 
Durch eine Temperaturerhöhung werden chemische Metamorphosen 
eingeleitet, die in dem Sinne einer Steigerung der Affinität und 
wie z. B. bei den Dissociationserscheinungen im entgegengesetzten 
Sinne also einer Spaltung der Molecüle erfolgen können. Da dem- 
nach die zugeführte Wärme zu verschiedenen Zwecken dient, so kann 
nur dann bei gleicher Wärmeaufnahme immer dieselbe Tempera- 
turerhöhung Statt finden, wenn der zu innerer Arbeit verwendete 
Antheil bei allen Körpern gleich ist. Diese Gleichheit der inneren 
Arbeit, welche im engsten Zusammenhange mit der chemischen 
Afiänität steht, ist nicht vorhanden, sie existirt wahrscheinlich 
nur für diejenigen Gnippen yon Körpern, welche dieselbe Mole- 
culargrösse, eine Uebereinstimmung in der chemischen Constitution 
zeigen. 
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Der andere Weg ergibt sich aus dem im Jahre 1820 von 
Müsöherlich entdeckten Gesetze des Isomorphismus. Der ge- 
nannte berühmte Chemiker zeigte durch eine grosse Reihe von 
Beobachtungen, dass viele chemisch ähnlich zusammengesetzte 
Körper gleiche Krystallgcstalt besitzen, und dass sie sich in dieser 
Erystallform gegenseitig vertreten können. Diesen isomorphen 
Körpern schenkte man grosse Aufmerksamkeit und ganz besonders 
benätzte Berzelius dieselben, um Aufschluss über die atomistische 
Structur dieser Körper zu erlangen. Da nun nach dem Mitscher- 
lich'schen Gesetze die in isomorphen Verbindungen sich vertreten- 
den Gewichtsmengen der Elemente in einem Verhältnisse zu 
einander stehen, welches dem der Atomgewichte gleich ist, so ist 
hiemach aus der ermittelten procentischen Zusammensetzung die 
Bestimmung der Atomgewichte möglich. 

Es verdient hier noch erwähnt zu werden, dass neuerdings 
mehrfach Versuche gemacht wurden, die Beziehungen zwischen 
den Atomgewichten und der Gesammtheit der Eigenschaften der 
chemischen Elemente nach ihrer Grösse zu ermitteln und ^hierauf 
ein natürliches System derselben zu gründen. So beruht das 
„periodische System" von Menddejeff auf dem Satze: „Die mess- 
baren chemischen und physischen Eigenschaften der Elemente und 
ihrer Verbindungen stehen in periodischer Abhängigkeit von dem 
Atomgewichte der Elemente." In ähnlicher Weise versuchte 
Baumhauer aus den „Beziehungen zwischen den Atomgewichten 
und der Natur der Elemente* eine spiralförmige Anordaung der- 
selben und einen durch einen mathematischen Ausdruck dar- 
stellbaren Zusammenhang abzuleiten. 

§ 3. Affinität. 

Es ist schon oben angedeutet worden, dass auch bis heute 
noch das Wesen der chemischen Affinität oder Verwandtschaft 
recht vieles Unklare an sich trägt. Währeud früher Affinität 
jene Kraft bezeichnete, welche die Atome verschiedener Körper 
zusammenhält, erklärt man sie heute als die Kraft, welche die 
Atome derselben oder verschiedener Körper zu Molecülen vereinigt. 
„Die heutige Chemie ist mit den Vorarbeiten zur Lösung [des 
Problems, die chemischen Aflinitätskräfte unter Berücksichtigung 
aller Pactoren quantitativ zu bestimmen, vollauf beschäftigt.* 
Diese Bestimmungen können natürlich vorerst nur relative sein, 
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da die für die Ursache der chemischen Yerbindnngen gebrauchten 
Ausdrücke Affinität oder Verwandtschaft blosse Wörter sind, die 
einen noch unbekannten Begriff decken sollen. Es sind zwar 
Hypothesen aufgestellt worden, die chemische Affinität z. B. auf 
einß mechanische Attraction der Atome zu gründen, Anschauungen, 
welche keinen allgemeinen Anklang gefunden haben. Schon mehr 
Aufklärung haben die oben kurz erwähnten Arbeiten über die Dis- 
sociation bezüglich der von dem jeweiligen Wärmezustande ab- 
hängigen chemischen Verbindung und Zersetzung geliefert. Die 
Affinität wird nicht ohne Wärmeentwicklung aufgehoben und 
nicht ohne Wärmeabsorption wieder hergestellt. Die erste wissen- 
schaftliche Behandlung der Chemie, die phlogistische, welche in 
StaM ihren wahren Urheber feiert, sowie die ihr nachfolgende, 
sie besiegende, von Lavoisier begründete antiphlogistische Bich- 
tung hatten etwas Wahres an sich, beide trugen den Stempel 
der UnvoUkommenheit oder vielmehr der Einseitigkeit. Es ist 
neuerdings mehrfach darauf aufmerksam gemacht und schon vor 
30 Jahren von dem genialen Begründer der mechanischen Wärme- 
theorie Mayer in Heilbronn hervorgehoben worden, dass beide 
sich anscheinend völlig ausschliessenden chemischen Anschauungen 
erst in ihrer Vereinigung den Thatsachen entsprechen. «Die 
jetzigen Chemiker sind Anhänger von Stahl und Lavoisier, sie 
wissen, dass durch Vereinigung eines Körpers mit Sauerstoff das 
Phlogiston sich in Gestalt von Wärme entwickelt, und dass bei 
der Bednction den Eörpeni nicht nur Sauerstoff entzogen, son- 
dern auch chemische Energie: als Wärme, Licht, Elektricität, 
zugeführt werden muss. Die schon lange bekannte innige Wechsel- 
beziehung zwischen Affinität und Wärme ist von Fr. Mohr in 
folgenden Sätzen schärfer formulirt worden: «Chemische AffinitSjt 
ist eine besondere Form von lebendiger Kraft, die dem wägbaren 
Substrat anhaftet, Kein Körper kann die Erscheinungen der 
Affinität äussern, der nicht schon die bei der chemischen Ver- 
einigung auftretenden Kräfte: Wärme, Elektricität und Licht, in 
irgend einer Form enthält, da eine Kraft nicht entstehen kann. 
Da Arbeit der Wärme jede Erscheinung ist, wo Wärme als solche 
verschwindet und in einer andern durch das Thermometer nicht 
mehr anzeigbaren Form auftritt, so ist die chemische Arbeit der 
Wärme diejenige, wo die Wärme als chemische Qualität dauernd 
bleibt; die chemische Affinität ist eine ausser Circulation gesetzte 
Wärme. Die Dissodation ist der entgegengesetzte Vorgang der 
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chemiscben Yereinigung, wobei der gasförmige Körper seine Mole- 
cTilarwärme wieder aufnimmt, die er bei der Yereinigung ver- 
loren hftt/ Es ist die gegründetste HoShong vorhanden, dass 
durch gemeinschaftliche Anstrengungen der mechanischen Wärme- 
iheorie und der Chemie die specifischen Unterschiede «jener Be- 
wegung, die wir Wärme nennen,'' und der Bewegung der Atome, 
als deren Wesen uns die Affinität erscheint, genau ermittelt 
werden. So wie nämlich die neuere Oastheorie nachweist, dass 
diie Gasniolecüle sich in einer geradlinig fortschreitenden Bewegung 
befinden, dergestalt, dass bezüglich des Anpralls an einander oder 
an« die Gefässwand die Gesetze des elastischen Stosses massgebend 
sind, so hat man auch Yermuthungen ausgesprochen über Be- 
wegungen der Atome innerhalb des Molecüls, welche von Manchen 
als planetarische Bevolutionen aufgefasst werden. Eekulö be- 
streitet die letztere Form der intramolecularen Bewegung and 
Spricht sich auch hier für die geradlinig fortschreitende aus. Da 
hierüber jedoch eine einigermassen sichere Erkenntniss noch nicht 
hergestellt ist und insofern es der gegenwärtige Standpunkt der 
Chemie im Grunde genommen erfordert, verwirft man die früher 
so beliebten und so wenig sagenden Ausdrücke ein&che, doppelte, 
prädisponirende Wahlverwandtschaft und spricht in allen diesen 
Fällen nur mehr von chemschBn Metamorphosen, so dass der so 
eben genannte geistreiche Yorkämpfer der neueren Bichtung, KeküU 
in Bonn, im Eingange seines klassische Werkes die Chemie als 
die Lehre von den stofQichen Metamorphosen der Materie erklärt, 
deren wesentlicher Gegenstand nicht die existirende Substanz, 
sondern vielmehr ihre Yergangenheit und Zukunft sei. Die Meta- 
morphosen stellen sich in der Minderzahl der Fälle als direkte 
Addition mehrerer Molecüle zu einem einzigen, resp. als Zerfallen 
eines ' Molecüls in mehrere dar, z. B.: 

N Hs + Cl H = N H4 Cl 

1 MoL Ammontak 1 MoL Salsa äun 1 MoL Cblorammoninia. 

In der Mehrzahl der Fälle werden sie als SubsHtuüomm 
angesehen, ein Begriff, den wir uns vorerst an einfachen Bei- 
spielen deutlich machen können. Bringt man ein Molecül Wasser- 
stoff H H mit einem Molecül Chor Cl Cl in Berührung, so reicht 
bekanntlich ein Sonnenstrahl hin, die Metamorphose auszuführen; 
es resulttren zwei Molecüle Salzsäure Cl H, Cl H. In Form einer 
Gleichung ausgedrückt 

HH + C1CI=C1H + C1H. 
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Wie man 9ieht, fcauschten je ein Atom H und ein Atom 
Cl ihre Plätze innerhalb der Molecüle. Bringt man ein Stückchen 
Natriummefcall in Wasser, so entsteht unter geeigneten Bedin- 
gungen neben sich entwickelndem Wasserstoff ein starrer Körper, 
das Hydrat des Natriumoxyds. 

H,0 -f H,0 + Na Na == Na HO + Na H + HH. 

Das Wesen der Substitution besteht also in dem Austreten 
eines oder mehrerer Atome aus einem Molecüle unter gleich- 
zeitigem Eintritte einer entsprechenden Anzahl von Atomen aus 
einem andern Molecül. Obsehon der Begriff Aequivalent, den 
WoUastan 1814 in die Wissenschaft einführte, den der Substi- 
tution involvirt und daher derselbe schon damals wenn auch im 
Keime existirte und noch deutlicher etwas später Mitscherlich 
vorschwebte, als er das Gesetz des Isomorphismus studirte, so 
wurde er doch erst schärfer von Laurent 1835 ausgesprochen. 
Seine aUmälige Heranbildung ist so innig mit der ganzen Ent- 
wicklung der Chemie in den letzten 30 Jahren verflochten, war 
ein so wesentliches Streitobjekt in den Kämpfen, welche insbe- 
sondere von den drei damals hervorragendsten Vertretern der 
Wissenschaft, BerzeliuSj Liebig und Dumas ausgefochten wurde, 
dass die Darstellung nur in einem ausführlichen Gesammtbilde 
möglich ist. Durch die Aufstellung der Substitution war zunächst 
Berzelius engagirt. Sein ganzes System, unter welchem besonders 
die anorganische Chemie bis fast vor zehn Jahren so ruhige 
Tage verlebte, war, falls dieselbe sich als richtig erwies, dem 
Untergange geweiht. 

§ 4. Dualismus. 

Das Berzelius'sche System bestand zunächst in der schon 
von Lavoisier angebahnten dualistischen Auffassungsweise der 
chemischen Verbindungen und dann in der elektrochemischen 
Theorie. Der erste Urheber dieser Theorie war Humphry Davy. 
Zehn^ Jahre nach dem ersten Bekanntwerden der Ga^ram^schen 
Entdeckung und kurze Zeit später, als Völta seine Säule con- 
struirt hatte, machte dieser grosse Chemiker durch eine Beihe 
glänzender, in mannigfaltiger Hinsicht mit den epochemachenden 
Arbeiten Lavoisiers vergleichbarer, durch ihre Erfolge so bedeu- 
tender Untersuchungen seinen Namen in der Geschichte unver- 
gesslicb. Ihm folgte bald Berzelius in gleichartigen Forschungen 
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nach; «die Entdeckung der Alkalimetalle durch Davy ist das 
glänzende experimentelle Besultat, eine neue Ansicht über die 
Affinität das theoretische Ergebniss/ zu dem beide genialen 
Männer durch jene gefuhrt wurden. Davy erklärte schon die 
Affinität als herrührend von der elektrischen Anziehung, welche 
positiv und negativ elektrische Körper gegen einander äussern. 
Die sofortige Herbeiziehung der Elektricität zur Erklärung che- 
mischer Erscheinungen ist leicht erklärlich, einmal durch den 
sofort in die Augen fallenden engen Zusammenhang der elektrischen 
mit den chemischen Erscheinungen, andererseits durch die völlige 
Occupation aller denkenden Köpfe durch die überraschenden und 
vielfältigen Wirkungen der neu entdeckten Naturkraft. Sie musste 
daher zur Erklärung mancher bis dahin noch unaufgedeckter Er- 
scheinungen herhalten, so dass zeitgenössische Spötter Gelegen- 
heit erhielten, jene Travestie zu liefem: „Was man nicht decliniren 
kann, das sieht man als elektrisch an.*^ 

Die Davy^sche elektrochemische Theorie erhielt einen be> 
deutenden Stoss durch die Bitter'schen Entdeckungen, welche 
darauf führten, dass nicht allein die Elektricität Ursache che- 
mischer Zersetzungen sei, sondern auch umgekehrt chemische 
Zersetzungen eine wichtige Elektricitätsquelle bilden, eine That- 
sache, die erst später durch das Princip von der Erhaltung der 
Kraft ihren allgemeineren Ausdruck erhielt. Trotzdem gelang 
es sehr bald der hohen Autorität und dem grossen Scharfsinne 
des berühmten schwedischen Chemikers der elektrochemischen 
Theorie in umgestalteter Form einen bedeutenden Erfolg zu 
sichern. Das Wesen der Berzelius^schen Theorie besteht darin, 
dass sie in jedem Atom 2 Pole, die mit ungleichen und ungleich- 
namigen Elektricitätsmengen beladen sind, annimmt, so dass in 
jedem Atom eine gewisse Menge freier Elektricität zur Wirksam- 
keit nach aussen übrig bleibt. Diese elektrische Differenz be- 
einflusst den Grad der chemischen Anziehung und ist für einen 
Theil der Elemente positiv, für den andern negativ, je nachdem' 
die eine oder die andere Elektricität an .einem der Pole über- 
wi^. Elemente von entgegengesetzten freien Elektricitäten be- 
sitzen chemische Affinität, auf deren Stärke nicht allein die 
Differenz, sondern auch die absolute Menge der an den Polen 
vorhandenen Elektricitäten eine wesentliche Einwirkung hat. Der 
Sauerstoff ist absolut elektronegativ ; mit ihm beginnt die sog. 
Spannungsreihe auf der negativen Seite. Die Verbindungen zweier 
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Elemente entstehen durch Aneinanderlagerung der Atome mit 
ihren entgegengesetzten Polen, wobei die freien Elektricitäten 
sich gegenseitig binden. Wird eine Verbindung dem elektrischen 
Strome ausgesetzt, so ertheilt dieser den Atomen wieder die 
ursprüngliche Polarität, wodurch die Verbindung gelöst wird. 
Eine Verbindung erater Ordnung ist jedoch immer noch elektrisch, 
da nur je ein Pol neutralisirt ist und demnach bezüglich der 
beiden andern noch eine gewisse elektrische Differenz vorhanden 
, ist. Hieraus erklärt sich die Affinität z. B. der Säuren und 
Basen und die Theorie wird dadurch die Grundlage der dualistischen 
Anschauungsweise, die Berzelius folgendermassen b^ründet: 
„Sind die electrochemischen Ansichten richtig, so folgt daraus, 
dass jede chemische Verbindung einzig und allein von 2 entgegen- 
gesetzten Kräften, der positiven und negativen Elektricität, ab- 
hängt und dass also jede Verbindung aus 2 durch die Wirkung 
ihrer elektrochemischen Beaction vereinten Theilen zusammen- 
gesetzt sein muss, da es keine dritte Kraft gibt. Hieraus folgt, 
dass jeder zusammengesetzte Körper, welches' auch die Anzahl 
seiner Bestandtheile sein mag, in zwei Theile getrennt werden 
kann, worin der eine positiv, der andere negativ elektrisch ist. 
So z. B. ist das schwefelsaure Natron nicht aus Schwefel, Sauer- 
stoff und Natrium zusammengesetzt, sondern aus Schwefelsäure 
und Natron, die wieder in einen positiven und negativeu Be- 
standtheil getrennt werden können. Ebenso kann auch der Alaun 
nicht als unmittelbar aus seinen Elementen zusammengesetzt be- 
trachtet werden, sondern er ist als das Product der Beaction 
zwischen schwefelsaurer Thonerde als negatives Element auf das 
schwefelsaure Kali als positives Element anzusehen, und so recht- 
fertigt die elektrochemische Theorie das, was ich über die zu- 
sanunengesetzten Atome erster, zweiter, dritter Ordnung gesagt 
habe.'^ Dieser Dualismus beherrschte zunächst völlig die Mineral- 
chemie und, was die allgemeine Annahme desselben wesentlich 
erleichterte, Berzelius passte die von den französischen Chemikern 
ererbte chemische Nomenclatur demselben durchaus an. Jetzt 
galt es auch, dieser Theorie Eingang in die organische Chemie 
zu verschaffen ; bei diesem Streben, das Berzelius als seine Lebens- 
aufgabe ansah, sollte sie jedoch unterliegen. Nach den An- 
schauungen der bedeutendsten Chemiker ist die elektrochemische 
Theorie durch die neueren Fortschritte völlig überwunden, so 
dass es nach ihnen befremdend ist, wenn sie überhaupt noch 



einen Anbanger zSblt, was nur dadurch für'erklärlich gehalten 
wild, wenn man diese Tlieoiie zu einem Artikel blinden Glaubens 
macht. Hier mnss .jedoch erwähnt werden, dass in neuester Zeit 
Blomsirmiä (1869) in einem in raelirfac}ier Hinsicht bedeutenden 
Werke (Chemie der Jetztzeit) anknüpfend an die Berzeüua'schen 
Lehren und mit Rücksicht auf den gegeuwiirtigen Stand der 
chemischen Erfahrungen die Lehre vom dcktrochemiscften Gcgm- 
satse wieder zur Grundlage der Chemie zu machen beabsichtigt. 



§ 5. Die Radicale. 

In der organischen Natur kannte man Körper, die sieh 
wie Säuren verhielten, andere, die neutral waren, und endlich 
solche, die eine basische Natur besassen, also die Fähigkeit 
hatten, mit den .Säuren Salze zu bilden. Um den Dualismus hier 
durchfuhren zu künnen, nahm Berzelius, wie schon vorher Lavoiaier 
bei den organischen Säuren es gethan, in den Säuren und Basen zu- 
sammengesetzte Körper an, die durch ihre Verbindung mit Sauerstoff 
eben jene Säuron oder Basen liefern. Diese zusammengesetzten Körper 
die ganz mit der Rolle eines Elements betraut wurden, nannte 
man Hadkale., deren Aufstellung als eine für die rasche Ent- 
wicklimg der organischen Chemie sehr erspriessliche Idee ange- 
sehen worden musa. Die Ameisensäure, die Essigsäure wurden 
als Verhindungen von Radicalen mit Sauerstofl" betrachtet, ebeuso 
sprach man von Aethylosyd als einer Basis, von essigsaurem 
Aethyloiyd als einem Salze. Zu seiner Freude sah Berzelius die 
Gegner der Radicaltheorie immer mehr durch Untersuchungen von 
Liebl0tmi Wöltleru.A.. Boden verlieren, am meisten wohl durch die 
berühmte Dai'stellung eines Radicals selbst, des Kakodjis, sammt 
seiner Verbindungen (Biiuscn), wie schon vorher des Cjans (Gap- 
Lussac). Allein es erwuchsen ihm, zum Theil aus diesem Kreise, 
auch seine gewaltigen Gegner, Zunächst kam die Radicaltheorie 
in eine ganz andere Bahn durch jene epochemachende, glänzende 
Arbeit von LieJny und Wöhler (1832) über das Bittermandelöl 
und seine Derivate, worin diese auf das fiberzeugendate Aie Gegen- 
wart eines Radicals und zwar eines sauerstoffhaltigen, des Ben- 
zoyls, nachwiesen, wodurch die von Lavoisier aufgestellte und 
von Berzelius vertheidigte Definition des Radicals als eines sauer- 
stofffreien Atomeomplesea gestürzt wurde. Im weiteren Verlauf 
der Entwicklung der Badicaltheorie erklärte man mit hiebig einen 



^rpea* daon ffir ein Radical . wenn er 1) der nicht wechselnde 
Bestandtheil in einer Ileihe von Verbindungen ist, wenn er 2) sich 
in diesen ersetzen Ifisat durch andere einlache Krirper und endlich 
wenn er 3) in seinen Verhindungen mit einem einfachen Körper 
diesen letzteren ausscheiden und vertreten lässt durch Aequivalente 
von andern einfachen Körperu, 

Während die Radicaltheorie so stetig grössere Fortschritte 
machte, keimte allniählicli mit immer bestimmteren Vorstellungen 
jene neue Auffassung chemischer Vorgänge auf, deren Heran- 
bildung sifh mit besonderem Eifer zunächst die französichen Che- 
miker Dumas, Laurent und Gerhardt zur Aufgabe stellten. Sie 
suchten theils auf Grund ausgedehnter Arbeiten, theils bei deren 
Unzulänglichkeit durch den Flug ihrer Gedanken gleichsam divi- 
natorisch den Begriff der Substitution fest zu begründen. Die 
Laureut'sche Definition desselben, dass z. B. das Chlor, indem es 
die Stelle des Wasserstoffs in einer Verbindung einnimmt , auch 
ganz dessen Rolle spiele, daas also der neue Körper eine völlige 
Analogie mit dem ursprunglichen besitzen müsse, wurde 4 Jahre 
später von Dumas wesentlich bestimmter und in erweitertem 
Sinne gefasst. Dumas wurde dadurch der Begi'ünder der älteren 
Typmtheorie, deren wichtigster Satz lautet: „Wenu eine Sub- 
stitution zu gleichen Aequivalonteu stattfindet, so behält der 
Körper, in welchem Vertretung stattgefunden hat. seinen cliemi- 
8Cbeu Typus bei und das eingetretene Element spielt in ihm die- 
selbe Bolle, wie das Element, welches ausgetreten ist, so dass 
demnach die Eigenschaften der Verbindungen mehr durch die 
Lagenmg der Atome als durch deren Natur bedingt ist". Mit 
diesem Satz warf Dumas, wie er sich ausdrückte, den Glaubens- 
artikeln der elektrochemischen Theorie den Fehdehandschub hin, 
der sofort von ilirem kampfbereiten Vertheidiger und Urheber 
aufgenommen wurde. Dieser Kampf war der neuen Anschauung 
sehr fBrderlich. Sie war dadurch allzu weit gegangen, dass sie 
Terallgeraeinerte, was für einzelne Elemente durch ihre eindeutigen 
Versuche schlagend nachgewiesen war. Wenn die Elemente 
durch irgend eines subtitnirbar sind, ohne Aenderung des Typus, 
so könne man, wurde mit Spott eingeworfen, auch die Elemente 
B. in der Baumwolle durch Chlor ersetzen und so aus 
hlor gestrickte Strümpfe und Nachtmützen herstellen. In ge- 
laterter Form trug diese Theorie jedoch eineji glänzenden Sieg 
hTon. Die Kadicale hatten bei einem Theile der Chemiker wäh- 
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rend des Streites durch AufsteUung einer Beihe von Hypothesen 
eigenthfunliche Verändenmgen erfahren : sie waren durch Berzelins 
zn sog. Paarungen geworden, aus welchen später Kolbe seine 
gepaarten Badicäle bildete und mit denselben nebst seiner Schule 
einen isolirten Weg zu weiterer Entwicklung einschlug. Während 
die dualistische Theorie auf das bestimmteste die Lagerung der 
Atome in einer Verbindung angeben zu können vermeint, läugnet 
dies die unitare Anschauung; einer ihrer Begründer, Gerhardt, 
erklärt es für ein eitles unternehmen, die Constitution der Körper 
bestimmen zu wollen; man könne die Verbindungen höchstens 
nach ihrem Verhalten und ihren Metamorphosen klassificiren. Er 
schlägt daher unitare, die sog. empirischen Formeln vor und er- 
klärt die sogenannten rationellen Formeln für allen Grundes baare 
Hypothesen und begibt sich damit auf einen feindseligen Stand- 
punkt gegen die Badicäle nicht allein im dualistischen Begriff 
des Wortes, sondern auch im Allgemeinen; die Erörterungen mit 
den Gegnern und die Entwicklung seiner eigenen Ansichten, (th^orie 
des r^sidus. Beste) fähren endlich Gerhardt und seine Anhänger 
dazu, duich eine Allianz mit der Badicaltheorie der Substitutions- 
oder Typentheorie einen gewissen Abschluss oder wenigstens einoD 
Buhepunkt zu gewähren. Die nach diesem Zeitpunkte erreichten 
Beiultate bestehen „in einem neuen Atomgewichtssystem, das auf 
consequenter Durchführung der Volumgesetze und Berücksichtigung 
der Analogien begründet wurde, in einer chemischen Bezeichnungs- 
weise, in der alle Formeln und Beactionen durch genauere Be- 
stimmung der relativen Grössen der Molecüle vergleichbar werden, 
in der Auffassung der chemischen Verbindung als Aneinander- 
lagerung von Atomen zu einem einzigen Ganzen, das durch 
Austausch eines Elements oder Badicals gegen ein anderes Um- 
gestaltungen erleiden kann."* 

§ 6. Die Säuren und Basen. 

Zur Befestigung der Substitutionstheorie trugen wesentlich 
bei die Untersuchungen, welche dazu führten, die Säuren sämmt- 
lieh als Wasserstoffsäuren anzusehen. Den Ausgangspunkt bildete 
die Salzsäure. Während Lavoisier und Berthoüet dieselbe als 
Verbindung eines unbekannten Badicals mit Sauerstoff ansahen, 
eine Idee, welche mit den Ansichten Lavoisiers bezüglich des 
Sauerstoffs als Säurebildners natürlich harmonirte, hat bald darauf 
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Davy (1810) gezeigt, dass diese VerbindoBg als nur aus den 
Elementen Chlor und Wasserstoff . bestehend zu bettachten sei, 
und' dadurch nicht allein die Lavoisier'sche Säuretheorie, wenn 
nicht beseitigt, so doch in der damaligen Zeit ihrer Allgemein- 
gültigkeit beraubt, sondern auch zuerst eine Thatsache festgestellt, 
die Anfangs als Ausnahme der herrschenden Theorie angesehen 
wurde und später den Anfang einer neuen Anschauung bildete. 
Obwohl Berzelius sich alle erdenkliche Mühe fab, die Chemiker 
von der Davy'schen Annahme abzuhalten und darauf hinwies, 
dass man dann ja auch einen Unterschied in den Salzen machen 
müsse, so kam er doch zu keinem Ziele und bekehrte sich schliess- 
lich selbst, als noch einige andere des Sauerstoffs baare Säuren 
entdeckt wurden, so die Jodwasserstoffsäure und die Blausäure. 
Es wurde damit gewissermassen eine zweite Erbschaft der philo- 
sophirenden Naturforscher des Alterthums gestürzt. Die Art dw 
Erklärung von Naturerscheinungen bestand von Aristoteles bis 
in die neue Zeit darin, »dem, was man in der Wirkung sah, ein 
Wort unterzulegen, und dieses Wort nannte man die Ursache 
jener Wirkung," Die Brennbarkeit der Körper beruhte auf einem 
Gehalte an Feuerstoff (Phlogiston), die kaustischen Eigenschaften 
des gebrannten Kalkes rührten von einem Dinge Kausticum her, 
der saure Geschmack der Säuren beruhte auf einem Gehalt an 
Acidum universale. Wenn nun auch Lavoisier die Phlogiston- 
theorie beseitigte, und gewiss nicht mehr an das Acidum universale 
glaubte, so stand er doch unter dem Drucke dieser früheren Ideen, 
wenn er dem Sauerstoff jene Bolle zuwies, die sich in seinen Be- 
nennungen S. oder Oxygenium angedeutet findet. 

Der Davy'sche Gedanke wurde alsbald von DviUmg (1815)- 
aufgegriffen und kräftigst unterstützt. Beide Naturforscher stellten 
hier zum ersten Male die wichtige Ansicht auf, dass in einem 
Salze nicht ein Metalloxyd, sondern das Metall als solches vor- 
konmit, und dass das bei der Entstehung der Salze frei werdende 
Wasser nicht schon vorher in der Säure enthalten sei ; femer er- 
klärt Dulong alle Säuren als Verbindungen von Wasserstoff einer- 
seits und einem Element oder zusammengesetzten Körper andrer- 
seits. Wenn nun auch die damals stimmfahrenden Chemiker die 
Existenz einiger Wasserstoffsäuren nicht läugnen konnten, so 
wiesen .sie doch mit Entschiedenheit jene Davy'schen und Dulong- 
schen Consequenzen zurück, und Berzelius trennte aufs strengste 
die Wasserstoffsäuren von den Sauerstoffsäuren und in Folge davon 
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die sog. Haloid- Ton den Amphidsalzen. Die herrschende elektro- 
chemische Theorie liess die Davy-Dnlong'sche Hypothese nicht 
zur Geltung kommen, obgleich gerade die Elektrochemie auf diese 
Auffassung der Säuren und Salze hätte führen müssen, wenn man 
sich nicht in vorgefasster Meinung befunden hätte. Der elekt- 
rische Strom zerlegt jedes Salz in Metall, das sich am negativen 
Pole, und in Chlor oder dergl. Elemente oder in Atomgruppen, 
die sich am posiÜren Pole ausscheiden. Dass sich in manchen 
Fällen, die gerade Berzelius als Stütze seiner Theorie gebraucht, 
statt, des Metalls das Oxyd am negatiTen Pole abscheidet, ist, 
wie wir heute wissen, eine secundäre Wirkung von Ursachen, die 
nöthigenfalls leicht zu vermeiden sind, und die jeder heute sofort 
erkennt, wenn er mit den Eigenschaften der betreffenden Metalle 
bekannt ist. Aber etwa 20 Jahre später erwuchs dieser An- 
schauung eine kräftige Stütze durch die Aufstellung der Theorie 
der niehrbasischen Säuren. Von ihrer Entstehung wird gesagt, 
dass n gleich elegant und bestinmit Versuch und Idee sind, welche 
der experimentellen Wissenschaft dies weite Feld der Forschung 
öffneten und der Theorie neue und sichere Anhaltspunkte boten*' 
und dass sie durchdrang „trotz des Widerspruchs einer Autorität, 
deren Worte, sonst mit ängstlicher Gewissenhaftigkeit befolgt, 
hier im Winde verhallten." 

Vor dem Jahre 1833 kannte man verschiedene Merkmale, 
durch welche sich auf verschiedenen Wegen erhaltene, phosphor- 
saui e Salze eines und desselben Metalls unterscheiden ; sie zeigten 
z. 6. gegen Silbersalze andere Beactionen und enthielten selbst 
andere Wassermengen. Man hielt letzteres ohne genauere Unter- 
suchung für Erystallwasser und betrachtete diese verschiedenen 
Phosphorsäuren als ismiere Verbindungen, d, h. man schrieb 
ihnen gleiche Zusammensetzung und verschiedene Eigenschaften 
zu. In jenem Jahre publicirte Graham seine berühmte Abhand- 
lung über die Phosphorsäure, in welcher er zunächst zeigt, dass 
das Wasser, welches in den Säurehydraten enthalten war, die 
Bolle der Basis übernehme, dass 3 verschiedene und durchaus 
nicht isomere Phosphorsäuren existiren, deren Unterschied darin 
bestehe, dass die gewöhnliche 3 Aequivalente basisches Wasser 
enthalte, die Pyrophosphorsäure dagegen nur 2 und die Metaphos- 
phorsäure 1 Aequivalent; endlich legt er noch dar, wie diese 
Phosphorsäuren in einander übergeführt werden können. Fünf 
Jahre später verallgemeinerte Liebig diese Graham'schen Besul- 
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täte auf Grund zahlreicher ausgezeichneter Untersuchungen, woraus 
sich ergab, dass in den Säuren eine gewisse AnzcM Wassercutame 
enthalten isty durch deren Vertretung die Sähe entstehen , und 
dass die Atome der Säuren und Basen nicht immer äquivalent 
sind, bei einigen sogar dies Yerhältniss ein wechselndes ist. Dies 
ist die Grundlage der Liebig*schen Theorie der mehrbasischen 
Säuren. Eine Säure heisst z. B. zweiba$isch, wenn sie 2 Atome 
Wasser enthält , welche durch 2 Atome Basis ersetzt werden 
können. Hierdurch war Liebig die Möglichkeit gegeben, die 
DaTy-Dulong'sche Hypothese der WasserstofEsäuren in fester Be- 
gründung wieder in die Wissenschaft einzuführen. Er sagt: «Um 
eine Erscheinung zu erklären, bedienen wir uns zweierlei Formen : 
wir sind gezwungen, dem Wasser die mannigfaltigsten Eigen- 
schaften beizulegen ; wir haben basisches Wasser, Haihydratwasser, 
Erystallwasser ; wir sehen es Verbindungen angehen^ wo es auf- 
hört, eine von diesen 3 Formen anzunehmen, und dies Alles aus 
keinem anderen Grunde, als weil wir eine Schranke zwischen 
Haloidsalzen und Sauerstoffsalzan gezogen haben, eine Schranke, 
die wir in den Verbindungen selbst nicht bemerken; sie haben 
in allen ihren Beziehung^ einerlei Eigenschaften." Er erklärt 
weiter: «Säuren sind gewisse WasserstofiEVerbindungen, in denen 
der Wasserstoff vertreten werden kann durch Metalle. Die Sät- 
tigungscapadtät einer Säure ist abhängig von ihrem Wasser- 
stoffgehalt ''. 

Diese Lehren sind die heutigen. Die Säuren sind Wasser- 
stoffsalze, die Salze sind MetalLsalze. Es lässt sich leicht begreifen, 
dass die Vertheidiger der Substitutionstheorie, vorzüglich Ger- 
hardt, dieselben als wesentliche Stützen ihrer Ideen der unitaren 
Auffassung der Verbindungen aufgriffen und ihnen nach und nach 
festere Formen verliehen. 

Lange bevor durch Graham der Begriff der mehrbasischen 
Säuren begründet wurde, hatte man analoge Erscheinungen bei 
Basen, z. B. Kali, Ealk im Gegensatze zu Tbonerde, Eisenoxyd 
u. A. gekannt und genau erforscht und hatte so den Begriff der 
mehrsäurigen Basen ohne nach den Graham'schen Untei-suchungen 
an die enge Beziehung beider Begriffe gedacht zu haben. Zwanzig 
Jahre hindurch blieben sie isolirt und «ihre Verkettung wurde 
erst durch neue Untersuchungen aufgeklärt**, 
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§ 7. Die Typentheorie. 

Einen sehr bedeutenden Antheil an der si^eichen Durch- 
fohrung der Substitutionstheorie, an deren Verschmelzung mit 
der Badicaltheorie und überhaupt an der schärferen Begründung 
der neueren Anschauungen hat die Entdeckung der dem Ammoniak 
entsprechenden Basen, der sog. zusammengesetzten Ajnmoniake 
oder ÄmiHe durch Würts (1849) und darauf durch Hofmcum 
und endlich der zusammengesetzten Aether durch Wüliamsan 
(1850 ff.) Dem Scharfeinne der genanntem Chemiker verdankte 
die Chemie f&r viele Fragen die glückliche Situation, dass den 
ahnenden Gedanken das Experiment auf der Ferse folgen konnte ; 
durch ihre Entdeckungen erhielt die Avogadro'sche Hypothese 
eine festere Unterlage; ihre Methode war nach verschiedenen 
Sichtungen hin von grOsster Fruchtbarkeit. 

Nach den Anschauungen, die damals gang und gäbe waren, 
glaubte Williamson durch Einwirkung gewisser Verbindungen 
aufeinander eine Synthese von Alkoholen ausführen zu können; 
allein statt des erwarteten Alkohols erhielt er Aether. Die Be- 
deutung und die Tragweite seiner Versuche sofort erkennend, 
deutete er dieselben unter Zugrundelegung von Ideen, die schon 
früher Laurent (1846) ausgesprochen und stellte die Richtigkeit 
dieser Erklärung durch wxe Beihe glänzender Experimentalunter- 
suchungen fest, die zwingend darauf hinwiesen, die Alkohole und 
Aether der organischen Chemie, sowie die Säuren und Salze 
( Oxysäuren und -salze) der unorganischen Chemie mit dem Wasser 
zu vergleichen. Zunächst liess er auf Ealiumäthylat Jodäthyl 
einwirken und erhielt Jodkalium und wie schon bemerkt Aether. 
In der damals vorwiegend geltenden Schreibweise lässt sich die 
Metamorphose also darstellen: 

C4H5O. KG + C4H6. J = 2 (C4H5O) + K J. (C = 6) 

Hätte Williamson Jodmethyl statt Jodäthyl angewendet, so würde 
nach dieser Auffassungsweise entstanden sein: 

C4H5O. KO + CiHgJ = CiHäO + C1H3O + K J 

J«dmethyl Aethyläther Hethyl&tber JodkAUum 

Statt des Gemenges von Aethyl- und Methyläther erhält er aber 
einen zusammengesetzten Aether, den Methyläthyläther, und er 
drückte die Metamorphose in folgender Gleichung aus : 

^J* j + ^f' = ^c£ i ^ ■*■ J (C = 12; = 16) 

MctlirUtbylStber 
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während er die erste darstellt durcli 

C,H5 j + CH5 = ^A j + J 

Aethylftther 

Auf Grund dieser Anschauung über die Constitution des 
Aethers producirt Wilüamson statt der längere Zeit allgemein 
angenommenen und 1850 durch Graham als unhaltbar nachge- 
wiesenen Liebig' sehen Erklärung der Entstehung dieses Körpers 
aus Alkohol und Schwefelsäure folgende andere Deutung : 

^>g^ } + g I SO4 = g ! + ^'g^ j SO, 

Alkohol Schwefels. Weaser Aetbylnehwefeliftnre 

^*h' i SO4 + ^'5* } = g I SO4 + ^^] ! IL Phase. 

Auch diese Beactionen benützte der berühmte Chemiker in ähn- 
licher Weise, um zusammengesetzte Aether zu bilden und dadurch 
seinen Ideen den grOsstmöglichen Grad von Wahrscheinlichkeit 
zu geben. So bringt er zur Aethylschwefelsäure statt des ge- 
wöhnlichen Alkohols den Amylalkohol und erhält dadurch, wie 
nach den vorhergehenden Experimenten zu erwarten war, den 
Aethylamyläther. Nachdem noch Williamson in einer Beihe Ton 
Versuchen sich mit, auf die Constitution und Moleculargrösse 
der Essigsäure beziehenden, Fragen beschäftigte, wonach die Essig- 
säure als Wasser anzusehen ist, in welchem ein Atom Wasserstoff 
durch das als Oxydationsproduct aus Aethyl entstehende Badical 
Othyl GiH^O (Acetyl) ersetzt ist, fahrte er in die Wissenschaft 
für eine Bmhe von Verbindungen das Wasser als Typus ein; 
letzteres Wort freilich nicht mehr in dem Dumas' sehen Sinne 
genommen. Unter dem chemischen Typus verstand man jetzt 
nur ein allgemeines Schema [der Beactionen, welchem alle zu 
einem solchen gehörigen Verbindungen unterliegen. Dem Typus 

Wasser ^ 1 rechnete Williamson, wie schon angedeutet, nicht nur 

die Alkohole und Aether, sondern auch die Säuren, Oxyde und 
Salze zu und deutete ebenso auch die Säureanhydride, die frei- 
lich erst später durch Gerhardts Versuche definitiv demselben 
beigezählt wurden. 
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In nichl; minder wichtigen Arbeiten wurde für eine andere 
Reihe von Verbindungen durch Würtz der Typus Ammonisk 
aufgestellt. Diese Versuche haben schon desshalb eine hohe Be- 
deutung, weil sie vor jenen Williamsons angestellt waren und 
somit als der erste Versuch anzusehen sind, in die Typen Badicale 
einzuführen und dadurch einem schon 1839 von Liebig ausge- 
sprochenen Gedanken eine thatsächliche Unterlage zu geben. 
Während jedoch Würtz die bei seinen Versuchen erhaltenen 

Hl 
organischen Basen mit dem Ammoniak H > N, in welchem ein 

hI 

Atom Wasserstoff durch Methyl, Aethyl etc. vertreten ist, ver> 
glich, wurde seine Auffiassung wesentlich unterstätzt durch jene 
glänzende Darstellni^weise dieser oi^nischen Basen, der Amine, 
durch Eofmana. Diesem gelang es, direct in das Ammoniak 
jene Badicale einzufahren und zwar sowohl ein Atom Wasserstoff, 
^s auch zwei oder alle drei Atome durch sie zu ersetzen. 
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Durch Einwirkiuig von Jodiuethyl, Jodamyl auf das so 
erhaltene Aethylamin bekam er die sog. Polyamine. 

Hl Hl 
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Durch diese festbegründeten Thatsachen und deren Auf- 
fassung war nunmehr eine Grundlage hergestellt, auf welcher die 
schon früher genannte Verschmelzung der Substitutious- und 
Badicaltheorie zur neueren Typentheorie erfolgen konnte. Das 
Wort Badical galt jetzt als Bezeichnung für einen Atomeomplex, 
der unverändert aus einer Verbindung in eine andere übertreten 
kann, dessen Atome sich in dem Molecül der neuen Verbindung 
nicht beliebig lagern, sondern in demselben ^ einen bestimmten 
Platz und eine gesonderte Individualität bewahren, die durch die 
Formel selbst bezeichnet wird^. Damit treten denn auch die 
rationellen Formeln wieder entschieden in den Vordergrund. Ger- 
hardt insbesondere war es, der diese Errui^enschaften, die er 
früher bekämpfte, systematisch verarbeitete; er fügte den beiden 
genannten Typen: Wasser und Ammoniak, noch den Typus Wasser- 
stoff bei, dem der Typus Chlorwasserstoff untergeordnet ist. 
Diesem Typus gehören an die meisten Elemente, speciell die Metalle, 
die Alkoholradicale, die Aldehyde, die früher sog. Wasserstoffsäuren, 
die Chloride, Bromide u. s. w. 
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Tz > Snbar ^ S Jodkalium tt l Aeotaldohrd. 

Diesen Typen hat man allgemein noch einen vierten, nämlich 

H I 

den des Kohlenwasserstoffs ^ ) C beigefügt, ja von manchen 

h) 

Chemikern werden noch zwei andere aus später zu berührenden 
Gründen aufgestellt. 

Die • Typentheorie war jetzt zu fast allgemeiner Annahme 
gelangt, so zwar, dass, wie Eolbe, der sich dieser Anschauungs- 
weise nicht fugen wollte, sagt, jeder Gegner derselben als Sonderling 
angesehen wurde. Nach dem Aufhören des äusseren Streites, 
nach erreichter Existenzfähigkeit konnten die Kräfte zu dem inneren 
Ausbau concentrirt werden. 
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Obwohl, wie wir gesehen, die Verbindungen der unorganischen 
Chemie schon mit in den Ereis der theoretischen Betrachtungen 
gezogen wurden, so geschah doch wie der Beginn so auch die 
fernere Ausbildtmg der Theorie vorzugsweise auf dem Gebiete der 
organischen Chemie und nur erst nach Erreichung eines bemerkens- 
werthen Resultates wurde Umschau gehalten und jenes gewisser- 
massen zum Import in die unorganische Chemie zurecht gelegt. 
(Odlifig 1854). 

m 

§ 8. Die Valenz. 

Die naturgem&ss sich zunächst entgegenstellenden Fragen 
bezogen sich darauf, zu untersuchen, in welchen Verhältnissen 
Elemente und Badicale den Wasserstoff in den Haupt- oder Neben- 
typen ersetzen können. Unter dam Aequivalent eines Elements 
oder Badicals verstand man jetzt nicht mehr jene mit dem Atom- 
gewicht zu verwechselnde Grösse, sondern man musste unterscheiden 
zwischen molecülbüdendmi und atombindendem Aequivalent und 
ersteres als mit dem Atomgewichte identisch ansehen und unter 
letzterem jene Gewichtsmenge verstehen, welche für 1 Atom 
Wasserstoff substituirt werden kann, d. h. mit diesem glekhwerthig 
ist. Die hierauf bezüglichen Untersuchungen bereicherten die 
Wissenschaft um den Begriff der Basicität, der Atamigkeitj der 
Quantivaknz. Die Heranbildung desselben ist, wie es in der 
Geschichte der Wissenschaften so häufig vorkonunt, wieder ein 
Beispiel dafür, dass einfache Gesetze nicht immer an den von 
ihnen beheiTschten einfachsten Erscheinungen zu Tage traten, 
sondern oft aus complicirteren Beziehungen erst herausgeschält 
werden müssen. „Es ist merkwürdig, fast unbegreiflich, dass 
Berzelius, der die Sättigungscapacität der Säuren und Basen immer 
stark betonte, der Sättigungscapacität der Elemente keine Be- 
achtung geschenkt hat''. Der Begriff der Atomigkeit hat sich, 
wie Würtz sagt, in drei Tagemärschen in die Wissenschaft ein- 
geführt. Zuerst hat man die mehratomigen Verbindungen entdeckt. 
Darauf hat man diese Mehratomigkeit zu dem. Sättigungszustand 
ihrer Badicale in Beziehimg gesetzt. Endlich ist der Begriff der 
Sättigung auf die Elemente selbst ausgedehnt worden, den man 
zuerst auf die Badicale angewendet hatte und aus dem sich ihre 
Atomigkeit ableitet. 

Wie schon oben dargethan wurde, ist der gewöhnliche 
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Alkohol als Wasser anzusehea, in welchem ein Atom typischer 
Wasserstoff durch das BadicalAethyl ersetzt ist. Dieses Badlcal 
ist daher mit dem Wasserstoff äquivalent. Das im Alkohol noch 
vorhandene andere Atom typischen Wasserstoffs kann ersetzt wer- 
den durch ein dem Wasserstoff ebenfalls gleichwerthiges Badical; 
ist dieses z. B. das Badical der Essigsäure CiHsO, so entsteht 
ein neutraler Aether, der Essigäther. Badicale, welche sich mit 
einem Atom Wasserstoff äquivalent, zeigten, nannte man zum 
Unterschied von später untersuchten, welche diese Eigenschaften 
nicht besassen, einatomig. 

Die Untersuchung der Fette, insbesondere der in denselben 
vorhandenen Basis, des Olycerins, durch Serihdot (1854) lehrte, 
dass das ölycenn sich in drei Verhältnissen mit Säuren verbinden 
kOnne, dass so wie die gewOnliche Phosphorsäure dreibasisch das? 
selbe dreisäurig sei, dass somit das. Qlyoerin sich ebenso zum 
Alkohol verhalte, wie die Phosphorsäure zur Salpetersäure. Durch 
Gedanken geleitet, wie sie die Typentheorie sofort eingeben musste, 
erklärte Würtjs, indem er von den schon durch Gerhardt ange- 
stellten sog. eondensirten Tippen Gebrauch noiaehte, das Glycerin 
für einen dreiatomigen Alkohol, dessen Badical, das Glyceryl CtH», 

in dem dreifachen Wassermolecül u*| Ot die 3 Atome Wasiserstoff 

ersetzt und dessen typische Formel denmach ^*| Oi, in wel- 
cher von den 3 Atomen noch unersetzten typischen Wasserstoffs 
ein Atom, zwei oder drei Atome durch äquivalente Säureradieale 
vertreten werden können. Nachdem hierdurch zu den einatomi- 
gen Alkoholen auch die Existenz der dreiatomigen sicher ge- 
stellt war, machte es sich Würt^ zur Aufgabe, die von jenen 
beiden sicherlich eingeschlossenen zweiatomigen Alkohole aufzu- 
finden. Zunächst suchte er sich zu diesem Zwecke Bechenschaft 
zu geben über die Form des Badicals. »Er schliesst, wenn das 
einatomige Badical Propyl CH, durch Verlust von zwei Atomen 
Wasserstoff in das dreiatomige Badical Glyceryl CiHs übergeht, 
so muss den zweiatomigen Alkoholen ein Badical von der Form 
C,H« oder dessen Homologen z. B. CfHi entsprechen. Von diesen 
waren Chlorüre, Jodüre etc. bekannt, Verbindungen vom conden- 

sirten Typus „* | , es handelte sich nur, sie in Verbindungen vom 

Typus ^ j Oi überzufahren. Die vielfachen Bemühungen wur- 

3 
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den durch die glänzende und in theoretischer Beziehung höchst 
bedeutüngsYoUe Darstellung der von Würtz Glycole genannten 
zweiatomigen Alkohole belohnt (1856). Die Aiiffassung der in 
den Glycolen auftretenden Radicale als zweiatomige, die übrigens 
nicht Würtz allein angehört, da sie schon kurz vorher von Buff 
ausgesprochen wurde, gab Hofnumn Veranlassung, auch den con- 
densirten Typus Ammoniak für eine Beihe von organischen Basen 
aufzustellen, in welchen analog mit den Aminen des Aethyls 
mehratomige Radicale statt des Wasserstoffs substituirt sind. 

Durch die eben geschilderten Arbeiten sind zwar nicht die 
mehratomigen Badicale zuerst aufgestellt worden, denn schon 
vorher hatten Williamson u. A. von solchen in ihren Formeln 
Gebrauch gemacht; allein diese Untersuchungen sind deshalb 
von so grosser Bedeutung, weil durch sie die kaum befestigte ' 
Typentheorie eine gewisse Fruchtbarkeit documentirte , die bei 
vielen Chemikern die Hoffnung erweckte, dass diese Theorie auch 
fernerhin eine reichliche Quelle neuer Entdeckungen sein werde, 
eine Hoffnung, die nicht in dem weiten Masse in Erfüllung gehen 
konnte, weil die Hauptbedeutung jener vorzüglich darin li^, dass 
ihr einfaches Glassificationsprincip eine grosse üebersichtlichkeit 
der zerstreut und zusammenhangslos dastehenden Erscheinungen 
darbot. 

In der obigen Darstellung wurde ein Alkohol ein- oder 
mehratomig genannt, je nachdem er ein oder mehrere Aequivalente 
einer Säure zu sättigen vermag ; zugleich wurde aber später auch 
bei der typischen Auffassung 4as in einem solchen Alkohol vor- 
handene Radical ein- oder meliratomig geuamit. Ebenso hiess 
eine Säure ein- oder mehratomig oder auch -basisch, je nach- 
dem sie ein oder mehrere Aequivalente Basis zu sättigen ver- 
mag; dann wurde später auch das in der Säure auftretende Ra- 
dical ebenso genannt. Es ist einleuchtend, dass ein und das- 
selbe Wort für zwar verwandte, doch im Gmnde genommen ver- 
schiedene Begriffe gebraucht wurde; es ist dies ein Uebelstand, 
der insofern Missverständnisse erwecken kann, als man hierdurch 
veranlasst, die Basicität einer Verbindung nach der Atomigkeit 
ihres Radicals taxiren möchte, was allgemein nicht zulässig ist, 
z. B. bei vielen condensirten und den Odling'schen combinirten 
oder gemischten Typen. Ausserdem hat der Barbarismus Atomig- 
keit Anstoss erregt; Hofmanu hat dafür den Namen Quantivalenz 
oder Werthigkeit (Valenz) in Vorschlag gebracht. 






Die oben erwähnten Typen Wasaer H und Ammoniak H^iN 
erkl&rte man schon 1855 ^ aus den condenairten Wasserstoff- 
typen HtH« und HtHt entstanden, worin in eraterem Hi durch 
ein Atom des schon 1854 von KekuU bei Gelegenheit seiner fint? 
deckung der Thiacetsfture als mit zwei Atomen Chlor oder Wasser- 
stoff äquivalent erkannten Sauerstoffs oder Schwefels und in 
letzterem H» durch den yon Würtz als dreiatomig oder drti- 
werthig erklärten Stickstoff oder Phosphor ersetzt ist. Bezeichnet 
man nach Odling die Valenz dieser Elemente durch dbw das 
Symbol derselben gesetzten . Striche oder römischen Ziffern, so 
kOnnen wir die aus den 3 ursprünglichen Wasserstofftypen 

UM HfHfl HtHt 

abgeleitete Haupt- und Nebentypen in folgender Weise schreiben 

HH H,Ö" HJT^ 

HCl' H.S" IUP* 

Da nun aber alle Molecnle im Gaszustände deselben Baum 
einnehmen, so ist der Schluss wohl klar, dass im zwdten der 
Wasswstoff nur das halbe und im dritten nur das drittel Vo- 
lumen einninunt als im ersten Molecul, dass daher der Wasser- 
stoff od^ äquiyalente Elemente in einem auf das Doppelte oder 
Dreifachen condensirten Zustande sich darin befinden. Man hat 
sich verhältnissmäspig lange Zeit gescheut, noch stärker condeii- 
sirte Zustände der Materie anzunehmen, insbesondere durch die 
Aufstellung des Typus CH« die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs 
anzuerkennen. Demjenigen, der die Valenz des Kohlenstoff fest- 
stellen wollte, fiel auch die schwere Au^be zu, eine sichere 
Erklärung abzugeben darüber, woher es konune, dass irgoid ein 
Badical gerade jene bestimmte Valenz habe. Denn da die Valenz 
des Sauerstoffs und Schwefels, des Stickstoffs und Phosphors ohne 
weitere Debatte festgestellt war, so musste sich nach Feststel- 
lung derjenigen des Kohlenstoffs aus den Werthigkeiten der das 
Badical bildenden Elemente auch die des letzteroi einfach ab- 
leiten lass(m. Die Kreise zogen sich inuner enger, nachdem u. A. 
vorzuglich durch Frankland, Wanklyn, Löwig die Val^iz der 
Metalle durch die Darstellung der sog. OrganometaUe gefunden 
und für die meisten ausser Zweifel gesetzt war. Die folgen- 
seb^me Entscheidung bezüglich des Kohlenstoffs traf der Scharf- 
sinn Kekule's (1858); die Consequenzen davon und deren Wirkung 
waren von grösster Tragweite ; dem allgemeinen Aufsehen folgte 
bei der Mehrzahl unbedingte Anerkennung und begeistertes Schafleipi 
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attf dem vorgezeigten Wege, bei der Minderzahl ein skeptisches 
Znwarten, dem jedoch wie aller Skepsis in menschlichen Dingen 
nur die Zukunft angehört, Nahrung gewährt und vielleicht 
Recht gibt. 

Die hierdurch begonnene Periode der Chemie hat ihren Ab- 
schluss noch nicht erreicht; sie befindet sich gegenwärtig in dem 
Zustande der lebhaftesten wissenschaftlichen Discussion über die 
bisher angedeuteten und jetzt weiter zu besprechenden neuen 
Qrundlt^en und sowohl in Folge davon als auch wegen der den 
letzteren gewiss nicht abzusprechenden Fruchtbarkeit ist sie zur 
allseitigen Ausnützung derselben noch in der gesegnetsten Emdte 
begriffen. 

Wenn mehrere Atome zu einem Molecül, sei es eines 
Elementes oder einer Verbindung, zu einander getreten sind, so 
ist bezüglich der durch die chemische Affinität bewirkten Ver- 
kettung derselben, unbeschadet irgend welcher Annahme bezüglich 
der intramolecularen Bewegung der Atome wohl folgende Vor- 
stellung der Chemiker erlaubt. Mögen die Atome innerhalb des 
Moleeüls dicht bis zur Berührung oder unter einem gewissen 
Abstände an einand^ gelagert sein, immer wird sich ein Punkt 
des einen Atoms als der nächste zu einem Punkte des andern 
Atoms ansehen lassen* Weil sich nun beide Atome in diesen 
Punkten entweder berühren oder im andern Falle doch diese 
Punkte tien geringsten Abstand besitzen, so können sie als der 
Sitz der chemischen Anziehung bezeichnet werden. Man nennt 
sie die Affmüätspunkte. Nähern sich zwei Atome mit je einem 
Affinitätspunkte einander, so werden sie sich mit denselben ein- 
ander zukehren und dadurch sich zu einem Molecül vereinigen. 
Hier waren beide Atome einwerthig ; durch die Aneinanderlagerung 
ist ihre atombindende Kraft erschöpft. Trifft dagegen ein Atom 
mit zwei Affinitätspunkten mit solch einwerthigen Atomen zu- 
sammen, so können sich daran zwei der letzteren mit ihren 
Affinitätspunkten anheften und in diesem Falle ist die Affinität 
des ersten gesättigt; das Molecül wäre ungesättigt, wenn sich 
nur ein einwerthiges Atom anheften würde, indem ja dann noch 
ein offener Affinitätspunkt vorhanden wäre. Ebenso würde eine 
gesättigte Verbindung entstehen, wenn sich an das zweiwerthige 
Atom ein anderes mit ebensoviel Affinitätspunkten oder Ver- 
utandtschaftsemheUen anlagern würde. Man schreibt in gleicher 
Weise den Atomen der dreiwerthigen Elemente drei Affinität»- 
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punkte zu u. s. w. Eine Verbindung heisst gesättigt, wenn 
innerhalb eines Molecüls derselben die Atome von solcher Anzahl 
und so gelagert sind, dass kein offener AfGnitfttspunkt übrig 
bleibt; im andern Falle ist die Verbindung ungesättigt. Nach 
Einschaltung ^dieser Bemerkung kann der Faden der Auseinander" 
Setzung wieder aulj^enommen werden. 

In seiner berühmten Abhandlung zu Anfang des Jahres 1858 
begründet Kekul^ die schon einige Monate vorher von ihm be- 
hauptete Quadrivalenz des Kohlenstoffs und reiht daran jene Ge- 
danken, ^che in der gegenwärtigen Chemie zur That geworden 
sind. «Betrachtet man die einfachsten Verbindungen dieses 
Elementes CH4, CH,C1, CC1„ CHCl,, COCl,, CO,, CS* und.CNH, 
so fällt es auf, dass die Mengen Kohlenstoffs, welche die Chemiker 
als geringst mögliche, als Atom erkannt haben, stets vier Atome 
eines ein- oder zwei eines zweiatomigen Elementes bindet, dass 
allgemein die Summe der chemischen Einheiten der mit einem 
Atom Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich vier ist. Dies 
führt zu der Ansicht, dass der Kohlenstoff vieratomig ist." Nun 
führt er auch -- und das war zur Ableitung der Werthigkeit 
der Badicale aus den Werthigkeiten der sie zusammenset7iendeii 
Elemente das Entscheidende — die Idee Von dem Zusammen* 
hange derKohlenstoffiatome aus. „Für Substanzen, welche mehrte 
Kohlenstoffatome mthalt^, muss man annehmen, dass ein Theil 
der Atome wenigstens durch die^ Affinit&t des Kohlenstoffs ge- 
halten werde, und dass die Kohlenstoffatome selbst sich an ein- 
ander lagern, wobei natürlich ein Theil der Aflünität des einen 
gegen einen ebeniso grosse Theil der Affinität des andern ge- 
bunden wird. Der einfachste Fall einer solchen Aneinandw^ 
lagemng von zwei Kohlenstoffatomen ist nun der, dass eine Ver- 
wandtschaftsoinheit des einen Atoms mit einer des andern ge- 
bunden wird. Von den 2 . 4 Verwandtschaflseinheiton der zwei 
Kohlenstoffatome werden also zwei verbraucht, um die beiden 
Atome zusammen zu halten; es bleiben mithin sechs übrig, die 
durch Atome anderer Elemente gebunden werden können.* 

Wir' wollen diese Gedanken an einigen einfachen Beispielen 
verwerthen. In einem Moleeül Kohlenoxyd ist an ein Kohlen- 
stoffatom ein Sauefstoffatom angelagert; nimmt man hier den 
Kohlenstoff als vieratomig an, so sind demnach noch zwei 
ungebundene Affinitätspunkte vorhanden, an welche sich ein 
weiteres Sauerstoffatom oder zwei einwerthige Chloratome an- 
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heften können, am eine geschlossene oder gesättigte Verbindung 
zn erzeugen; im ersten Falle entsteht Kohlensäure, im letzten 
Phosgengas. Diese so eben besprochene Atomverbindnng wird 
daher als zweiwerthiges Badical angesehen und als solches 
Garbonyl genannt. Das Methyl ist, da an je ein Eohlen- 
stoffatom drei Wasserstoffatome angeheftet sind, em einwerthi- 
ges Radical. Im Aethyl sind je zwei Kohlenstoff atome durch 
eine Yerwandtschaftseinheit an einander gebunden; es bleiben 
demnach noch sechs übrig, von welchen fonf durch Wasser- 
stoffatome gesättigt sind, so dass in Folge des noch offenen 
Affinitätspunktes die ünivalenz jenes Radicals erklärt erscheint. 
Das oben bei Besprechung der Glycole erwähnte zweiwerthige 
Radical Aethylen (CtH4)" hat nach dieser Auffassung noch zwei 
ungesättigte Affinitätspunbte. Im Badical der Essigsäure, dem 
Acetyl sind von den sechs noch freien Verwandtschaftseinheiten 
der zwei Kohlenstoffatome drei durch H« und zwei durch das 
zweiwerthige gesättigt, so dass das Badical selbst ein- 
werthig ist. Die Dreiwerthigkeit des Badicals ölyceryl (C,H»)'" 
erklärt sich hieraus ebenso einfach. Das erste Kohlenstoffatom 
ist mit einem Affinitätspunkt ^n das zweite geheftet, wodurch 
von den zwölf Einheiten zunächst zwei verschwinden; das 
zweite wieder mit einem Affinitätspunkt an das dritte, wodurch 
wieder zwei, also im Ganzen vier Einheiten zum Zusanunen- 
halt der Kohlenstoffatome verbraucht werden. Es sind demnach 
noch acht chemische Einheiten an diesem Kohlenstoffgerüste übrig. 
Lagern sich daher an dieses Gerüste sieben Wasserstoffatome, 
so haben wir das einwerthige Badical Propyl (CsHr'); sind es 
nur sechs Wasserstoffatome, so entsteht das zweiwerthige Badical 
Propylen (CJEU)"; im Glyceryl endlich sind an das Kohlenstoff- 
gerüste nur fünf Atome Wasserstoff angefügt, so dass noch drei 
offene Affinitätspunkte übrig bleiben. 

Der oben auseinandergesetzte Begriff' der Affinitätspunkte 
ist, wie sofort einleuchtete, auch nur ein Wort, das die von 
unsern heutigen Gesichtspunkten aus aufgefassten Thatsachen 
umschreiben soll, in Wahrheit aber nicht erklären kann. Es hat 
dieser Begriff daher nur insofern einen Werth, als er, solange 
über die Verkettung der Atome zum Molecül, über das Wesen 
der Valenz der Grundstoffe kein helles Licht verbreitet ist, das 
gegenseitige Verständniss ungemein erleichtert. Es dürfte nicht 
uninteressant sein, hier anzudeuten, wieKekul^ (1872), ausgehend 
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von der schon oben berührten intramolecularen Bewegung der 
Atome, das Wesen der Valenz erkläi-t. Eine planetarische Be- 
wegung der Atome sei desshalb unzulässig, well eine solche dem 
Gesetze der Verkettung derselben keine Rechnung trage; dess» 
halb müsse diese Bew^^ng der Art sein, dass alle Atome des 
Systems in derselben relativen Anordnung verharren, also stets 
zu einer mittleren Gleichgewichtslage zurückkehren. Kekule 
nimmt daher als wahrscheinliche Form der Bewegung, die grad- 
linige an in der Art, dass die Atome bei ihrem Fortschreiten an 
einander prallen, um sich als elastische Körper wieder von ein- 
ander zu entfernen. „Was man in der Chemie durch Werthig- 
keit bezeichnet, gewinnt jetzt eine mehr mechanische Bedeutung : 
die Werthigkeit ist die relative Anzahl der Stösse, welche ein 
Atom in der Zeiteinheit durch andere Atome erfährt. In der- 
selben Zeit, in welcher die-einwerthigen Atome eines biatomen 
Molecüls einmal an einander prallen, kommen bei gleicher Tem- 
peratur zweiwerthige Atome eines ebenfalls biatomen Molecüls 
zweimal zum Stoss. unter denselben Bedingungen ist in der 
Zeiteinheit bei einem aus zwei einwerthigen und einem zwei- 
werthigen Atome bestehenden Molecül die Anzahl der Stösse für 
das zweiwerthige Atom = 2, und für jedes einwertbige = L 
Zwei Atome des vierwerthigen Kohlenstoffs prallen, wenn sie ein« 
fach gebunden sind, in der Zeiteinheit — also in der Zeit, in 
welcher der einwerthige Wasserstoff seine Bahn einmal zurück- 
legt — einmal an einander; sie stossen in derselben Zeit noch 
mit drei andern Atomen zusammen. Kohlenstoffatome, welche 
doppelt gebunden sind, stossen in der Zeiteinheit zweimal an 
einander und erleiden in derselben Zeit nur zwei Stusse durch 
andere Atome u. s. w.*" Diese Hypothese wurde mit Bücksicht 
auf verschiedene chemische Thatsachen, welchen sie nicht Rech- 
nung trägt, resp. mit welchen sie im Widersprach zu stehen 
scheint, von einigen Chemikern angezweifelt — ein Resultat, auf 
welches auch die Discussion über die physikalische Möglichkeit 
dieser Hypothese hinführen dürfte (Michadis). 

Wir haben gesehen, wie die Lehre von der Valenz der Ele- 
mente sich aus der Typentheorie naturgemäss entwickeln musste ; 
wir können im Folgenden nur kurz andeuten, wie letztere für 
diese neue Lehre bei ihrer ferneren Entwicklung in mehrfacher 
Beziehung sich als zu eng und unzureichend erwies, und wie 
grade hierdurch die Chemie in die gegenwärtigen Bahnen einlenkte. 
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Die B^rnnder nnd Anhänger der Typentheorie fassten, wie 
schon gesagt, die typischen Formeln nar als Untgetzangsformdn^ 
als Beactionsschemata anf nnd glaubten daher, dass, da viele 
Körper vielfache Reactionen zeigen, auch for sie mehrfache typi- 
sche Formeln aufgestellt werden könnten, und dass somit die 
typische Darstellungsweise durchaus nicht ein Bild der wirkliehen 
Liderung der Atome .abgebe. Nun hat aber Hermann Kupp 
durch seine Untersuchungen über die s/ßerifischen VoUime der 
Verbindungen gefunden, dass sich diese au^ den spedfischen Vo- 
lumen ihrer Elemente berechnen lassen, wenn jedem Element ein 
gewisses specifisches Volumen zukommt, welches nicht immer 
dasselbe, sondern davon abhängig ist, in welch näherem Zusam- 
menhange das Element in der Verbindung auftritt. Der Sauerstoff 
hat zwei verschiedene speeifische Volume, je nachdem er intra- 
oder extraradicaler Sauerstoff idt. Hiemach dürfen z. B. die 

H } 
ältere typische Formel der Schwefelsäure „ \ SO4 und die neuere 

(SO V^ ) 

^ n*^ } Ot nicht als gleichberechtigt angesehen werden. So wu^e 

die jüngere Schule der Chemiker durch physikalische Gründe dahin 
gedrängt, den rationellen Formeln einen grösseren Werth beizu- 
legen, sich zu bemühen, was Kalbe stets gepredigt hat, die wirk- 
lichen Constitutionsformeln zu finden. 

§ 9. Die Constitutione- und Structurformeln. 

Es erscheint hier passend, den Versuch zu wagen, in wenigen 
Worten die Entwicklung jener Ansichten, als deren hervorragend- 
ster Vertreter in der Gegenwart Kolbe dasteht, zur Darstellung 
zu bringen. Diese chemische Schule trug wesentlich dazu bei, 
die oben erwähnte durch physikalische Gründe befürwortete An- 
sicht von jenen verschiedenen Bollen, wdche Atome eines imd 
desselben Elementes in Verbindungen übernehmen können, auch 
mit chemischen Gründen zu belegen; ihr ist überhaupt ein 
bedeutender Antheil an der Entstehung der heutigen Theorie 
zuzuschreiben. 

Schon oben wurde angedeutet, dass Kolbe bezüglich der 
Badicale die Berzelius'sche Erbschaft in völlig ^aufgelöstem Zu- 
stande* übernahm und daraus seine gepaarten Radicale formte 
(1848). Er unterschied einfache Radicale z. B. Methyl CA (in 
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der früheren Schreibweise), Aetbyl C,H, u. s. w. von den aus 
diesen entstehenden gepaarten Radicalen. Durch Paarung des 
Methyls mit Kohlenstoff z. B. entsteht das von dieser Schule so 
genannte Acetyl (C,H,)Ot. 

Die Typentheorie gibt der Essigsäure die Formel tt f 

ILO ) 
oder in den älteren Atomgewichten tt J Ot, worin also als 

Kadical die Atomgruppe ^411801 fungirt. Bei einer Reihe von 
minder heftigeii R^actionen bleibt diese Atomgruppe intact und 
fSr derartige chemische Wechselwirkungen kann demnach vor- 
stehende' Schreibweise recht wohl genüge. Heftigeren Einwirk- 
ungen vermag aber dieser Atomcomplex nicht Stand zu halten ; 
er- zerfällt dann in eitifachera Radicale. Es ist dies der Fall, 
wenn z. 6. Essigsäure mit übersehüssigem Kalk erhitzt wird; 
die Reaetion des letzteren auf erstere, resp. das darin enthaltene 
Radical kann dahin interpretirt werden, dass dasselbe in die 
zw« einfacheren Radicale Methyl CtH, und Carbonyl CjOt zer- 
fällt, an welche sich dann andere Elemente derart anlagern, dass 
als Resultat det Metamorphose kohlensaurer Kalk und Methyl- 
wasserstoff erscheint : 

^^'2* I 0, + Ca,0. = Ca,0,. CA + CH,. H. 

Betrachtungen dieser Art boten die Veranlassung, die Mög- 
Itchkit solcber Spaltungen auch in der Formel zu wahren und 
demgemäss als Formel der Essigsäure (CjH,). CA. + HO 
7U schreiben. 

Nachdem durch die exacten Untersuchungen die Substitution 
ausser Zweifel gesetzt war, wurde nunmehr auch innerhalb der 
gepaarten Radicale die Substitution «. B. des ' Wasserstoffs durch 
Cblor zugestanden, obwohl dadurch demjenigen, der die elektro- 
chemische Theorie immer noch nicht ganz aufgeben wollte, die 
schwierige Aufgabe zufiel, durch gewagte Hypothesen die Ersetz- 
ung de? elektropositiven Wasserstoffs durch das elektronegative 
Chlor zu erklären. Während Kolbe der Essigsäure die Formel 
(CtHJ. C,0,.0 -f HO gab, schrieb er die von Dumas (1838) 
dargestellte Trichloressigsäure (C,Cls). Ct-O« + HO, die von 

Leblanc (1844) gewonnene Monochloressigsäure ( Ctpi'j d.O, 
+ HO. Ferner verlässt er unter Anerkennung der gewichtigen 
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Grande der Gegner den von Berzelius so nachdrücklich verthei- 
digten Grundsatz, dass die Badicale keinen Sauerstoff enthalten ; 
er nimmt vielmehr auch sauerstoffhaltige Kadicale an. Die chemi* 
sehen Verbindungen enthalten nach ihni „mffenUere Badieoie*^ 
die dann durch Vereinigung mit einer gewissen Anzahl von 
Sauerstoffatomän neue fuihere Radkale erzeugen." So ist das 
entferntere Radical der Essigsäure (CiHs). Ct; das nähere Radical 
(Gffls)- Of Ot Acetoxyl. Während dieses Ausbaues der Badical- 
theorie suchte Kolbe stets die geringe wissenschaftliche Bedeutung 
der Typentheorie nachzuweisen. Vorzugsweise die schon oben 
genannten Frankland* sehen Untersuchungen, durch welche die 
Werthigkeit verschiedener Elemente, also deren Affinitätsgr^ysse 
ohne Rücksicht auf ihren eleetrochemischen Charakter festgestellt 
wurde, waren es, die Kolbe (1859) zu Zugeständnissen und zu 
der Erklärung veranlassten : «die organischen Körper sind durch* 
weg Abkömmlinge anorganischer Verbindungen und entst^en aus 
diesen zum Theil durch einfache Substitutionen." Hierdurch war 
derselbe, wie auch Frankland, der typischen Anschauung beige- 
treten; die Gerhardt* sehen Typen jedoch verwarf er. Es scheint 
ihm sonderbar, anzunehmen, „die Natur habe sich darauf be- 
schränkt, alle Körper nach dem Muster der Chlorwasserstoffsäure, 
des Wassers, des Ammoniaks zu gestalten. "^ Er erklärt es für 
angemessener, bezüglich der organischen Verbindungen sich des 
Typus Kohlensäure zu bedienen, denn dieser habe seine Berech- 
tigung in der Natur der Dinge, da aus der Kohlensäure das 
Pflanzenreich seine Verbindungen forme. Kolbe leitet die Koh- 
lenstoffverbindui^en vorzugsweise von der Kohlensäure und die 
Schwefelverbindungen von der Schwefelsäure ab. Die Kohlensäure 
wird dargestellt als (CiOs). 0«, worin, da C«Oi das Radical reprä- 
sentirt. noch (nach den früheren Atomgewichten) zwei Atome 
extraradicalen Sauerstoffs vorhanden sind. Zu jedem Atome extra- 
radicalen Sauerstoffs gehört ein Atom basisches Wasser, so dass 
zur Bestimmung der Basicität die Kenntniss der Atomanzahl des 
extraradicalen Sauerstoffs nöthig ist. Als Typus ist daher das 
freilich hypothetische Kohlensäurehydrat (CtOt). Ot. 2H0 zu wäh- 
len, dessen Formel in der Moleculargrösse ganz mit der typischen 

Schreibweise „ | 0, übereinstimmt. Für jedes Atom des ausser- 
halb des Radicals befindlichen Sauerstoffs, welches ersetzt wird, 
tritt dann auch ein Atom basisches Wasser aus, so dass eigent- 
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lieh OiH ersetzt wird: diese Atomgruppe, die in der jetzigen 
Weise OH geschrieben wird, hat noch dne freie Atlinitätseinheit, 
ist also einwerthig und wird in der heutigen Chemie Oxhydril 
oder Hydroxyl genannt. 

Das Wesen und die Bedeutung der prototypen unorganischen 
Verbindungen erklärt Eolbe nun weiter derart, dass, wie in diesen 
an die Atome des Kohlenstoffs, des Schwefels, des Stickstoffs etc. 
sich gleich Zweigen an den Stamm die Sauerstoff-, Wasserstoff« 
oder Chloratome anlegen, auch in den organischen Verbindungen 
jene Elemente als Stammradieale fungiren, an welche sich ent- 
weder ausschliesslich kohlenstoffhaltige Kadicale oder mit diesen 
auch Atome einfacher Körper als Zweige anlegen. So fungirt 
als Stajnmradical in der Kohlensäure das Doppelatom Ct (wo 
C = t3), in der Schwefelsäure das Doppelatom S| ; ganz in' der- 
selben Eigenschaft tritt ersteres auch in d^ Alkoholen, Alde- 
hyden, fetten Säuren etc., sowie das zweite in den organischen 
Schwefelverbindungen auf. Der Charakter einer Verbindimg bleibt 
so lange unversehrt, als das Stammradical unangetastet bleibt; 
im andern Falle ist eine totale Zerstönmg die Folge. Es hat 
daher das Kohlenstoff- oder Schwefeldoppelatom in der Verbindung 
einen ganz andern Werth als die Kohlenstoffatome der substi- 
tuirten Badicale. So kann z. B. im Grubengas C,H4 ein Was- 
serstoffatom durch das einwerthige Methyl CtH» ersetzt werden, 

TT 

wodurch Ciri ji entsteht ; der durch das Methyl eingeführte Koh- 
lenstoff hat im Vergleich zum Stanmiradical eine^ ganz unterge- 
ordnete Bedeutimg. Die Art, wie aus den an Kohlenstoff ärmeren 
Verbindungen die reicheren entstehen, erklärt Kolbe im Gegensätze 
zu Kekul^, welcher sie durch die Verkettung einer gewissen Anzahl 
Kohlenstoffatome deutet, dadurch, , dass das Methyl dem Wasser- 
stoff überhaupt nicht blos leicht zu substituiren , sondern dem- 
selben in seinen chemischen Eigenschaften auch so ähnlich ist, 
dass es die Wasserstoffatome des Methyls selbst ersetzen kann. * 
Diese fast unbegrenzte Einschachtelung von Methyl in Methyl 
benfitzt nach Kolbe die organische Natur, „um in den mikro- 
chemischen Werkstätten der Pflanzen, welche Zellen heissen, die 
kohlenstoff- und wasserstoffarmen Verbindungen in die kohlenstoff- 
und wasserstoffreichen Glieder der fetten Säurenr und verwandte 
Verbindungen upizuwandeln.*' Aus (C|Ot). Ot. 2H0 entsteht durch 
Ersetzung von OtH durch das gleichwerthige H die Ameisensäure 
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(CfO,) 0. H. HO. Wird hierin H durch C.H, ersetzt, so entsteht 
Essigsäure (CA) 0. (C,H,), HO. Tritt an die Stelle eines Wasser* 
Stoffatoms des darin yorkommenden Methyls ein neues Atom Methyl, 
so entsteht Propionsäure : bei weiterer Fortsetzung dieser letzteren 
Substitution die Buttersäure; bei der siebzehnten Substitution re- 
snltirt Stearinsäure. Diese Ideen und deren Consequenzen , welche 
Kolbe zur. Grundlage seines Systems gemacht, waren von grosser 
Fruchtbarkeit ; ihr Urheber verkündete, auf sie gestützt, die Existenz 
und sogsu* das chemische Verhalten gewisser Klassen von Ver- 
bindungen voraus ; durch spätere Untersuchungen haben sich seine 
(Hdanken auf glänzende Weise gerechtfertigt. Doch fand die 
damalige Schreibweise Kolbens ])ei den Chemikern wenig Beistim- 
mung, weil sie nur mit den alten Atomgewichten möglich war; 
seine Formeln repräsentiren zum Theil halbe Molecüle und es 
treten in ihnen halbe Atome auf. Erst später (1869) gestaltete 
Kolbe dieselbe um, indem er, dem Druck der Thatsachen nach- 
gebend, Aequivalent, Atom und Molecül unterschied. 

Vergleicht, man die Kolbe*schen Formeln mit jenen der 
Gerhardt'scben Typentheorie, so zeigt schon ein oberflächlicher 
Blick, dass, während in den letzteren zum Theil massige Badicale 
auftreten, in den ersteren diese Radicale in einfachere Bestand- 
theile zerlegt sind. Wir haben angedeutet, dass diese planvolle 
Zerlegung der Fonneln dem genialen Chemiker die Möglichkeit 
gewährte, eine Reihe von Behauptungen auszusprechen, deren 
Richtigkdt später eiperimentell ausser Zweifel gestellt wurde. 
Der Vorthell dieser Zerlegung war dadurch jedem klar und hierin 
liegt die hohe Bedeutung der Kolbe'scben Ideen auch für seine 
Gegner, die sich nunmehr einer ähnlichen Schreibweise bedienen, 
ohne dass man eigentlich einen directen Einfluss Kolbes nach- 
weisen kann. Dehn ein Zurückgehen auf die einzelnen Atome und 
deren Biodeutung in der Verbindung kann auch als nothwendige 
Folge von der Annahme der gegenseitigen Bindung der Atome 
angesehen werden.' Von besonderem Interesse bezüglich dieser 
neueren Auffässungsweise ist der zuerst von Kolbe und Würtz 
angeregte Streit über die Basicität der Milchsäure (1858 ff.). Der 
erstgenannte Chemiker erklärt sie für eine einbasige Säure und 

stellt für sie die, Formel HO. (^C, |q*jj ) . C,Oi. (^o C = 6) 

auf; der ändere tritt für ihre zweibasische Natur in die Schranken 
und schreibt ihre Formel auf Grund verschiedener Reactionen 
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HU 
(CtHiO)" S (wo C = 12). Es stellte sich bei dieser Auseinander- 

H 10 

Setzung heraus, dass bei der Würtz*schen Schreibweise die zwei 
typischen Wasserstoffatome guiz verschiedene Bollen spielen, eine 
Erkenntniss, welche Wurtz veranlasste, die Begriffe Basicit&t und 
Atomigkeit zu trennen und die Milchsäure, wenn nicht eine zwei- 
basische, so doch «ine zweiatomige Säure zu n^inen. Ein gleiches 
Verhalten wie die Milchsäure zeigt auch die Glycolsäure, deren 

" lo 

typische Formel (CsHiO)" S -. Eine Erklärung des verschiedenen 

H }0 

Charakters der beiden typischen Wasserstoffatome in diesen Säuren, 
wovon das eine durch Metalle, das andere nur durch Säureradieak^ 
z. B. Benzoyl ersetzt werden kann, stellte zuerst Kekul^ auf. Ob* 
wohl er damals noch der typischen Schrtibweise .sich bedient, 
geht er doch durch Einfuhrung einer neuen cheivischen Zeichen- 
sprache, durch welche die Wertbigkeit d^r verschiedenen Atome 
zur Darstellung kommt, zurück auf die Atome innerhalb des 
Molecüls. Nach Kekul^ steht die Glycolsäure in der Mitte zwi- 
schen dem Glycol und der Oxalsäure ; ersterer ist ein zweisäuriger 
Alkohol, die letztere eine zweibasische Säure ; die Glycolsäure ist 
zugleich einsäurig und einbasisch. Vergleicht man die Badicale 
deis Glycols, der Glycolsäure und der Oxalsäure 

CH4" CHtO" CA", 

so sieht man, dass jedes folgende entstanden ist - durch Substi- 
tution von zwei Atomen Wasserstoff durch 0. .Der {antritt von 
in das Badical des Glycols veranlasst, dass einßs von den 
beiden typischen Wasserstoffatomen durch Metalle vertreten wer- 
den kann, während.das andere seine Substituirbarkeit durch Säure- 
radicale beibehielt. Tritt nun endlich noch ein weiteres Atom 
Sauerstoff ein, so verliert auch das zweite Wasserstoffatom seine 
Substituirbarkeit durch Säiureradicale und beide Wasserstoffatome 
der Oxalsäure sind daher niu* noch durch Metalle oder analoge 
Badicale ersetzbar. Der Charakter des typischmi Wasserstoffs ist 
also bedingt durch seine Stellung oder durch seine relative Ent- 
fernung von den Sauerstoffatomen innerhalb des Molecüls. Die 
Natur 4er umliegenden Atome ist es, welche die Veranlassung 
bildet, «dass die Stelle welche irgend ein Atom inne gehabt, mit 
mehr oder weniger grosser Leichtigkeit gerade durch dieses oder 
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jenes Atom eingenommen werden kann/ Haben die Atome 
innerhalb des Molecüls eine symmetrische Stellung, so werden 
gleichartige Atome auch einen gleichen chemischen Charakter 
zeigen; bei unsymmetrischer Constitftti4m wird das Verhalten 
gleichartiger Atome ein verschiedenes sein. Im Glycol liegen 
beide Wasserstoffatome in der Nähe von je einem Sauer stoffatom, 
daher ihre Vertretbarkeit durch Säureradieale. In der Oxalsämne 
liegen diese Wasserstoffatome in der Nähe von je zwei Sauer- 
stoffatomen; daher ihre Vertretbarkeit durch Metalle. Während 
hier die Stellung der fraglichen Wasseratoffatome eine . sym- 
metrische ist, wird dieselbe imsymmetrisch in der Glycolsäure. 
Diese Beziehungen sind leicht zur AAchauung zu bringen, wenn 
wir uns der Kekul^'schen Formeln bedienen, indem wir, wie es 
jetzt allgemein geschieht, TT TT o 

die graphischen Symbole .^ * ^ * y^ 

durch die Buchstaben- c_o..jf q o jj C— H 

:;ymbole ersetzen und die | | | 

Verknüpfung der Atome C— 0— H C— 0— H C— 0— H 
nach ihren Affinitätsein- ^ v ^ "^ 

heiten durch Striche an- H» 

deuten wollen: ^*^~'- oiycouinre. oxmlut.. 

Bei diesen Untersuchungen lag der Nutzen einer Zerlegung 
der Formeln, eines Zurnckgehens auf die Atome resp. deren relative 
Lagerungsweise recht deutlich vor Augen, und es ist daher leicht 
begreiflich, dass die Kekul^'sche Schreibweise raschen Eingang 
fand. Man schrieb jetzt: 

0=0 H~0-H H~0-0— H CI—O— 0— H 01-0-0— O—H 

StooentoC W«n«r. Vf^aawttQttpwxfd, CMorig« SCitrt. Ohlonisr«. 

Hier sind die zweiwerthigen Sauerstoffatome mit einander 
gleichsam zu einer Kette verbunden, deren letzte Glieder ein- 
werthige Elemente tragen. Derartige Verbindungen heissen offene 
Ketten im Gegensatze zu jenen, in welchen alle mehrwerthigoo 
Elemente unter einander verbunden sind und daher geschlossene 
Ketten genannt, werden z. B. 

Ba S— — S — 



— 0—0 0— Ba— 

B«rtBap«roxyd. SehwtfUainretaliydrid. SchirtfUMumr Bwyt 

Die folgenden Formeln deuten die Constitution einiger kohlea- 
stoffhaltiger Verbindungen an: 
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H H H H H H H 



H— 0-H H— C— U-H H— C— C-Cl H— C— C— OH 

I . i .1 II 1 I 

H H H H H H H 

Sumpf K»»». A«thyliras8er8toff. ChlorithyL Alkohol. 

Das Gerüste der Molecüle wird durch eine Reihe mit ^- 
ander verketteter Kohlenstoffatome gebildet; an sie schliesseji sich 
einwerthige Elemente an entweder direct oder durch Yermittelung 
mehrwerthiger Elemente, die durch eine Affinitätseinheit an dem 
Qerüste hän^'en imd mit ihren nbrigen Einheiten eine entspre- 
chende Menge Yerwandtschaftsgrössen anderer Elemente binden. 
Diese Lagerungsweise der Atome oder die Art der Bindung der- 
selben innerhalb des Molecüls nennt Eekul^ die Cofistikäi^m und 
Butlerow die chemische Structur einer Verbindung. 

An dem einen Beispiele von der Milchsäure und der Glycol- 
säure wurde gezeigt, dass die Typentheorie an und für sich nicht 
mehr im Stande war, zumal bezüglich der compliciiieren Ver- 
bindungen alle Fragen zu beantworten; sie konnte auch sejbst 
sich nicht dazu für fähig halten. Nach Eekulö ist «diese typische 
Anschauung nichts weiter als ein Vergleichen der verschiedenen 
Verbindungen in Bezug auf ihre Zusammensetzung; nicht etwa 
eine wirkliche Theorie, welche uns die Zusammensetzung selbst 
kennen lehrt. Die verschiedenen Typen sind also nicht etwa durch 
völlig verschiedene Constitution scharf getrennte Klassen von Ver- 
bindungen, es sind vielmehr bewegliche Gruppen in die man 
immer die Verbindungen zusammenstellt, welche den Eigenschaften 
nach, die man gerade besonders hervorheben will, eine gewisse 
Analogie zeigen.'' Die Geschichte der Entwicklung der chemischen 
Principien liefert uns eine grosse Anzahl von Beispielen, die den 
Ausspruch von Hermann Kolbe gerechtfertigt erscheinen lassen: 
„Allgemein gilt jetzt die Ansicht, dass die Chemie höhere wis- 
senschaftliche Ziele zu erstreben hat, als die Typentheorie, die 
nur weniger Sachkenntniss bedurfte, um die Verbindungen zu 
gruppiren, mit ihrem Classifications-Formular ermöglicht". Kaum 
darf man sagen, dass zu diesen höheren wissenschaftlichen Zielen 
die Erklärung der /^o^M^v'e-Erscheinungen gehört. Denn die Bei- 
spiele von Isomerien haben sich so gehäuft, „dass auch der best- 
organisirte Kopf nicht im Stande wäre, die Thatsachen zu über- 
sehen, wenn diese ohne jede theoretische Vorstellung an einander 
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gereiht warden."* Es war daher geradezu eine Nothwendigkeit, 
hierüber durch Erforschung der Constitution so viel als mOglieh 
Licht zu verbreiten. Es waren besonders Kolbe und Kekul4, 
welche, ein jeder von seinem Standpunkte aus, die.W^e gezeigt 
haben. 

Isomer sind bekanntlich die Körper, welche bei gleicher 
procentischer Zusammensetzung verschiedene . Eigenschaften be- 
sitzen. Nimmt man die Moleculargrösse solcher isomeren Kör- 
per in Betracht, so können zwei Klassen unterschieden werden. 
Ist die Moleculargrösse verschieden, so muss das Molecül des 
einen Körpers die zwei- oder mehrfadie Anzahl von Atomen ent- 
halten als das des andern ; derartige Verbindungen werden po^ymer 
genannt. Bei gleicher Moleculargrösse kann die Yerscbiedenar- 
tigkeit der Eigenschaften nur bedingt sein durch die Yerschie-* 
denheit der relativen Stellung der Atome in dem Molecül; solche 
Körper heissen meiamef\ So sind tlie Kohlenwasserstoffe der 
Reihe Co H^n polymer, z. B. : 

CfH4 ». CsH« v^iu« v^sMio u. s. I. 

Aethyleu Propylsn Bntylen Amytfta 

Ais Beispiel der Metamerie ifuhren wir nur an 

CÄOl CÄO> CÄio 

CH, < H^ H (^ • 

Aceton PropyUldehyd Anylalkohol 

welchen Verbindungen die • empirische Formel CjHsO zukommt. 
Bei diesen und sehr vielen andern Beispielen reicht die typische 
Schreibweise vollständig aus, die Isomeirie ^Is. durch die ver- 
schiedenartige Lagenmg der Atome bedingt zu erklären. Bei 
einer, wie schon gesagt, sehr grossen Anzahl von Tällen erwies 
sich die Typentheorie jedoch als unzulänglich, durch ihrö ratio- 
nellen Formeln Anhaltspunkte zur Deutung der Isomerie zu geben. 
Kolbe hatte hiergegen durch seine- Constitutionsfonineln einen 
grossen Vorsprung; er konnte nicht allein eine grosse Anzahl 
bekannter Isomerien als durch ihre Constitution verschieden nach- 
weisen, sondern auch auf ganze Gruppen bis dahin noch nicht 
dargestellter isomerer Alkohole und Säuren au&nerksam machen 
(1862 f.)f durch deren später erfolgte Darstellung seine Betrach- 
tungen einen grossen Triumph feierten. Um an einem einfachen 
uns schon bekannten Beispiele dieselben zur Anschauung zu 
bringen, wollen wir von der Essigsäure ausgeben. Ihre Consti- 
tution ist ausgedrückt durch (C«H,).C«.0«.0 + HO. Ersetzen wir die 
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beiden Wasserstoffatomedes darin enthaltenen Methyls wieder duroh 

/ C,H,v 

Methyl, ao entsteht Bimethylessigsäure f CiGtHi 1C|.0|.0 + HO, 

welche isomer mit Buttersäure (GcH7)Gc.0|.0 + HO ist und daher 
auch Isobuttersäure genannt wird. Werden in dem Methyl der 
Essigsäure alle drei Wasserstoffatome durch Methyl ersetzt oder 
wird eines durch Aetbyl und das andere durch Methyl, oder endlich 
drittens wird nur eines durch Propyl ersetzt, so entstehen 

(CtHiv • CAv 

CCÄ )C,. 0.. + HO ( CCH, Je Ot. + HO 

TthcMOkrUmdgaate, MelliylSthrlMalciXure, 

CsHtv 

H )C.0,.O + HO 

PvopyleMlffsiiir«, 

welche Verbindungen alle mit Yaleriansäure (CsH«)Ct.0k.0 + HO 
isomer sind. Aehnlich sind die Betrachtungen bei den Alkoholen. 
Aus dem Methylalkohol (CiHt)O.HO entsteht dxoA Substitution 
Ton einem Atom Wasserstoff durch Methyl der methylirte Me- 
thylalkohol oder Methylcarbinol fc, ^j^)O.HO. Wird Aethyl 
substituirtf so entsteht äthylirter Methylalkohol oder Aethylcarbinol 

rCt^*50o.HO. Werden zwei Atome Wassertoff durch Methyl 

^ *^ / OÄx 

enetrt, so erhält man den zwei&ch methy- f CtCtH, j 0. HO 

lirten Methylalkohol oder Bimethylcarblnol \ H/ 
eine Yerbindnng, welche mit dem Aethylterbinol isomer ist. 
Ebenso können noch weitere Reihen von Terbindungen entstehen, 
wenn auch das dritte Wasserstoffatom des Methylalkohols durch 
Badicale vettreten wird. Die von Edlbe vorher erkannte Mög- 
lichkeit wurde durch die ausgezeichneten Arbeiten Buüerotc's 
fiber die tertiären Alkohole zur Qewissheit. Gleiche Verhältnisse 
zeigen sich bei den von dem Ammoniak abgeleiteten Basen. 

*/. . CfH» „ 1^^!^ 

So besitzen z. B. Bimethylamin N * 

gleiche Zusammensetzung. 

•Während, wie schon bemerkt, ganze Qr uppen der von Kolbe 
vorhergesagten isomeren Verbindungen als solche später erkannt 
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wurden, bestreiten die Anhänger der Lehre von der Verkettung 
der Atome die Existenz anderer als isomer vorausverkündeter 
Verbindungen, indem diese nach ihren Anschauungen identisch 
mit schon bekannten Körpern sein müssen. Zur Kennzeichnung 
der Art und Weise, wie die zuletzt genannten Chemiker die 
Sbructur der isomeren Körper in ihren Formeln zur Darstellung 
bringen, diene uns ein auch in anderer Beziehung höchst interes- 
santes Beispiel. Zu diesem Zwecke müssen wir etwas weiter 
ausholen und an die früheren Bemerkungen über die Verkettung 
der Atome anknüpfen. Es wurde bei der Valenz der kohlen- 
stoffhaltigen Badicale gesagt, dass in ihnen die Kohlenstoffatome 
durch ihre eigenen Afflnitätseinheiten mit einander verknüpft 
seien, und zwar wurde dort nur von dem einfachsten hier ein- 
tretenden FaUe gesprochen, dass je eine Einheit des einen Atoms 
eine des andern bindet. Es treten jedoch auch Fälle ein, wo 
eine mehrfache Verkettung der Atome anzunehmen ist, wenn 
man nicht «lückenhafte Verbindungen'' aufstellen will, z. B.: 

H,C— CH, H,C=CH, HC=:CH 

Das erste Symbol stellt ein Molecül Aethylwasserstoff oder 
Aethen dar. Ein Molecfll Methyl kann nur durch dieselbe Formel 
bezeichnet werden. Es ist hieraus ersichtlich^ dass von der Be- 
antwortung der Frage, ob Aethylwasserstoff mit Methyl identisch 
ist, die Berechtigung und wissenschaftliche Olaubwürdigkeit der 
heutigen Structurformeln abhängig ist. Durch die Untersuchungen 
Schorlemmers wurde experimentell die völlige Identität beider 
Körper nachgewiesen und damit der Annahme von der Gleich- 
heit der vier Afflnitätseinheiten des Kohlenstoffs die wissenschaft- 
Uche Qnmdlage gegeben. Betrachten wir nun folgende Ketten: 

H H H 

I ■ II 

H,C-C~CIL HgC-C— C-CH» 

I I I 

H H H 

H 



Wird in der ersten Verbindung ein Atom 
Wasserstoff durch Methyl CHf «rsetzt, so ist HtC— C— CHt 
4its Resultat diäter Substitution: I 

ein Körper, welcher mit der zweiten der angegebenen Verbin- 
dungen isomer ist. Bei derartigen Substitutionen hält n^an sich 
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gegenwärtig, daas gewisse Atomgruppen von bekannter Ooasti* 
totion, welche sich leicht von Molecülen susammeogeeetrter 
Körper abtrennen lassen, als in denselben vorhanden betrachtet 
werden können^ Aus dem umfassenden Stadium solcher Beactionea 
hftlt man sich für berechtigt, die atomistische Cionstitution eines 
Körpers durch eine Structiurformel seines MolecAls cur An- 
schauung zu bringen. Dabei wird als Princip angenonmien, «dass 
die gegenseitigen Beziehungen (d. h. die Verkettung) 'der Atome 
ungeftndert bleiben, mit Ausnahme derjenigen, welche gelöst 
werden, dass aber die eintretenden Atome oder Atomgruppen 
diese Behtionen wieder aufhehmen/ Es ist dies Princip nur 
eine andere Form des Substitutionsgesetzes. Aus dem Aethjl*N 
Wasserstoff H3C— GHs entsteht durch Substitution von CUor 
un pHt durch Substitution „n n^ aiv/.i.^i 

Die erwähnte Annahme der dichteren Bindung der Kohlen^ 
Stoffatome in den sogenannten wasserstolRlrmeren Körpern wurde 
zunächst gefördert durch Kekidi*s Untersuchung der aromatischen 
Substanzen, welche man als epochemachend bezeichnen daif. Nludi 
Kekul^ lassen sich die genannten Substanzen von Benzol (iJBU 
ableiten, dessen Structur daher zuvor einer genaueren Erörterung 
unterworfen wurde. Hierbei lag i|orzugsweise die von keiner Ms 
jetzt bekannten Thatsache verneinte Ansicht zu Grunde, dassr 
die sechs Wasserstoffatome desselben gleichwerthig sind und dem- 
nach zu den Kohlenstoffatomen identische Beziehungen, oder, um 
einen schon oben gebrauchten Ausdruck anzuwenden, eine sytn- 
metrische Stellung besitzen müssen. Dieser u ' H 

Ansicht wird dadurch entsprochen, dass die \ / 

Kohlenstoffatome eine geschlossene Kette C = C 

bilden , deren Glieder sich abwechselnd mit y \ 

einer oder zwei Valenzen binden ; es bleiben H -— C — H 

dann noch sechs Einheiten übrig, an i^elche "^ ^ 

die Wasserstoffatome geknüpft sind. Die C — C 

Structurformel des Benzols ist demgemäss j/ \r 

folgender synmietrische Bing: 

Interessant und für die angegebene Schreibweise von einiger 
Wichtigkeit ist die Darstellung des Benzols aus dem mit ihm 
polymeren Acetylen (Bertholet). Wird Acetylen bis zu einer 
der Schmelzhitze des Glases nahe kommenden Temperatur erhitzt, 
so entsteht Benzol, eine Synthese, welche sich durch folgende 
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Oleidiiiiig dantdleii Itat 3(CiH,) = CA. Bs Teranigw sadi 
also drei Molecfile Aoetylen zu dem einen Molecfil Bemol, ao 
dase in diesem Sinne letzteres auch Triaeetylen genannt werdflD 
kann. Schreiben wir die Torige Olekbimg in den Slnieturfonneln : 

H H H H 

/ \ / 

c=c c=c 

/ \ 

H-C C — H gleich H — C C — H 

^^. /// ^ // 

c c c— c 

H H H H 



80 wird die Metamorphoee nach den Idera der neueren Chemie 
anschaalich. Wird ein Atom Wasserstoff des Benzols ersetzt 
dnrch Methyl CHt (eine Substitution, an welche man dadurch 
zunftchst erinnert wird, dass die Glieder der homologen Beihem 
zumeist um CH« differir^i und daher jedes folgende als durch 
Substitution von H durch CH, entstanden gedacht werden kann), 
so entsteht If ethylbenzoL Dieser Yerbmdung kommt die empirische 
Formel C7H« zu, und sie hat daher dieselbe Zusammensetzung 
wie das ToluoL Soll nun das Benzol den Typus abgeben, und 
sollen in ihm die Wasserstoffatome gleichen Werth besitzen, so 
muss Toluol mit Methylbenzol identisch sein. Die völlige üeber- 
einstimmung beider Körper wurde durch die Synthesen von Fittig 
u. A. nachgewiesen und dadurch die Grundbedingung für die 
Möglichkeit der Hypothese erbracht. 

Werden zwei Wasserstoffatome ersetzt, so können bezüg- 
lich 4er symmetrischen Stellung drei Fälle unterschieden werden : 

H H H,C CH, 

/ \ / 

C = C C«=C 

/ \ / \ 

HaC-C C— CHe H — C C— H 

\ ^ ^\ y 

C-C C — c 

/ \ / \ 

H H H H 





H 


H 




\ 


/ 




C: 


= C 




/ 


\ 


H- 


-c 


c 




^ 


// 




c- 


-c 




/ 


\ 




H 


H 
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HsC H 

C = C 

H - C C-CHg 

^ // 

c— c 

/ 

H H 

80 dass hiernach drei isomere Bimethylbenzole existiren, welche zu- 
gleich noch isomer mit Aethylbenzol sein mässen. Eines der 

drei Bimethylbenzole ist als Xylol er- 
kannt worden ; ebenso ist die Verschie- 
denheit des letzteren von Aethylbenzol 
constatirt. 
-CfHs Im Vorstehenden wurde gezeigt, 

wie die Eekul6*sche Hypothese nicht 
nmr Isomerieerscheinungen voraussieht, 
sondern wie sie auch deren Zahl fixirt. 
Werden im Benzol zwei Wasserstoff- 
atome durch Badicale oder Elemente ersetzt, so können zunftehst 
hierbei drei Isomeriejfälle auftreten; bei der Substitution von drei 
WasserstoflEatomen können sieben Modificationen eintreten n. s. w. 
Diesen Folgerungen ist bis jetzt noch nicht durch die Erfahrung 
widersprochen worden. Eine weitere Folgerung dieser Hypothese 
ist noch die Erklärung jener isomeren Substitutionsproducte, die 
dadurch entstehen, dass z. B. im Methylbenzol oder Toluol ein 
Wasserstoffatom entweder des Benzolkems oder des substituirten 
Methyls durch Chlor oder ein Halogen ersetzt wird. Die Ver- 
schiedenheit beider Körper deuten die Structurformeln an: 

H H H H 

\ / \ / 

c=c c=c 

/ \ ^ ^ TT 

H— C C-CHs H-C C-C^ 

c-c c-c 

H Cl H H 

Chlortolnol. Bcnsylelilorid. 

Ganz ebenso unterscheiden sich die sog. Phenole von den 
mit ihnen isomeren aromatischen Alkoholen. Die Gruppe Hydroiyl 
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ersetzt bei den ersten ein Wasserstoffatom des Benzolkemd, bei 
den letzteren dagegen ein Wasserstoffatom des Methyls. 

Durch diese wenigen Beispiele meine ich hinlänglich die 
Art und insbesondere auch die Eleganz gezeigt zu haben, wie 
die Eekul^'sche Hypothese die zahllosen Isomerieerscheinungen 
der wasseri^toffarmen und speciell der aromatischen Substanzen 
in helles Licht setzt, so dass das Studium derselben, früher durch 
den Mangel eiiier brauchbaren Erklärungsweise sehr erschwert, 
heutzutage mit besonderer Vorliebe betrieben wird. Es hat einen 
hohen Reiz, einige Resultate dieser Forschungen anzuführen ; wir 
mfissen uns begnügen mit der Erwähnimg der Ansichten über 
die Umwandlung der aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Oxy- 
dation in Säuren. Nehmen wir z. B. das Bimethylbenzol, so 
wird durch eine hinlänglich gesteigerte Oxydation zuerst eine 
Methylgruppe^ zuletzt beide Gruppen je in die Gruppe GO,H ver- 
wandelt. Schreiben wir die voluminösen Structurformeln etwas 
einfacher, so kann jene Umwandlung so dargestellt werden: 

H H H H H H 

.\/ ^^^0 \^0 

H — C« -^ CH« H — C« ~"%H H — Ce — Cq^ 



H CHs H CH3 H C^ 



Bimtthylbeniel. TolnytoftoMb Ttr^pbtalifure.^'^ 

Die dichte Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome (m 
Benzolkem erklärt auch die Widerstandsfähigkeit desselben g^en- 
über den energischsten Reactionen, z. B. der Einwirkung der 
Salpetersäure. Das bei der eben genannten Reaction zunächst 
entstehende Nitrobenzol oder künstliche Bittermandelöl bildet den 
Ausgangspunkt für eine Reihe von Stoffen, deren ^ ^ 
Darstellung nicht allein von chemischem, son- \ y 

dem auch von bedeutendem practischen In- H — Cs — NHt 
teresse ist. Durch Reduction mittelst Wasserstoff / \ 

erhält man aus Nitrobenzol eine organsiche ^ ^ 
Base, das Phenylamin oder Anilin, waches das erste Glied einer 
Reihe von Verbindungen bildet, deren zweites Glied, Toluidin, sich 
durch CH, in seiner jj h Werden zwei Molecüle 

Zusanunensetzung von \ / Toluidin und ein Molecül 

jenem unterscheidet; H— Ce — NBLi Anilin der Einwirkung 
stine Strueturformel / \ oxydirender Substanzen 

ist demnach: ^ ^^8 ausgesetzt, so entsteht 
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unter Austritt von sechs Atomen Wasserstoff das von A. W. 
Uofnumn entdeckte Rosanilin, aus dessen Structurformel er- 
sichtlich wird, wie die H H 



drei Stickstofftftome 



\ / 



sen empirisches 8ym- 



die drei Molecüle zu C — C 

einem einzigen ver- ^ ^ 

binden, dessen typi- H — C C — H 

sehe Formel: ^ / 

CA" I C = C 

(CrH.V'[N,midde8. ^ H/^ \lSL ^ 

hol C«H.JI, ^ist. Die //'^\ //~\ 

Entdeckung dieses H — C C— N — C C — H 

Körpers, der in Ver* \ / VL \ / 

bindung mit Säuren, C = C G — C 

vorzügUchmit Essig- / ^ / \ 

saure, jenen pracht- ^ ^^« ^^» ** 

voll rothen Farbstoff, das Fuchsin, liefert, ermAglichte eine Klar- 
stellung der Vorgänge bei der Anilinfarbenfabrikation .und in 
Folge davon eine rationellere Bereitnngsweise an' Statt disr bis- 
herigen rein empirischen Methoden. 

Eben so wichtig in theoretischer wie practischer Hinsicht sind 
die Untersuchungen der 
Derivate des Naphtalins 
und Anthracens, jener in 
den schwer flüchtigen 
Theilen des Steinkohlen- H - 
theers enthaltenen Koh- 
lenwasserstoffe. Die 
Structurformel des letz- 
teren, welche die Be- 
ziehung zu dem Benzol 
erkennen lässt, ist bei- 
folgende. Dieser KOrper hat in neuester Zeit eine hervorragende 
Wichtigkeit erlangt, insofern er den Ausgangspunkt zur kflnst- 
liehen Qewinnung des Kra^farbstoSes, des Alizarins, bildet. 
Die künstliche Darstellung des Alizarins durch Qräbe und £ie- 
bemmnn ist ein hoher Triumph der chemischen Wissenschaft und 
hat dadurch auch eine reelle Bedeutung, dass jene grossen Land- 
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strecken, welche zum Anbau des Krapps dienen, einer besseren 
Bestimmung, zugewiesen werden können. Sie hat die Zuversicht 
der Chemiker nicht wenig gehoben, in nicht zu femer Zeit noch 
andere werthvolle Handelsartikel auf billige Weise kunstlich her- 
vorzubringen ; hierbei sind besonders ins Auge gefasst der Indigo, 
der Bohrzucker und das Chinin. Diese Zuversicht erwächst aus 
der Eenntmss der Zusammensetzung und der Beactionen dieser 
Körper, aus den Resultaten der Vergleichung mit andern Körpern, 
welche als Ausgangspunkte oder Zwischenstationen der Darstellung 
angesehen werden können, und endlich aus der Bekanntschaft mit 
den experimentellen Methoden, von den Molecülen gewisse Atome oder 
Atomgruppen abzuspalten und dafar andere Atome oder Gruppoi, 
wie Hydroxyl, Methyl, die Nitro*, die Amidogruppe etc. einzufahren. 
;: Oben wurde erw&hnt, dass durch Einfährung der Nitro- 
gruppe in fdas Benzol und d^sen Homologen die Nitroverbin- 
dungen und durch Austausch der ersteren gq;en die Amidogruppe 
Anilin und dessen Homologen entstehen. Unter gewissen Um- 
ständen kann jedoch diese Reaction anders verlaufen, so dass an 
Statt der Amidoderivate e^enUiämliche, theoretisch bemerkens- 
werthe StidEstoffverbindungen, die Azoderivate, auftreten. Denken 
wir uns zwei Moleoule Nitrobenzol einem reducirenden Agens 
ausgesetzt, so kann unter bestimmten Verhältnissen die Reduction 
geiade dftim unterbrochen werden, wenn aus den Nitrogruppen 
aller S^^uerstoff entfernt ist. In diesem Falle sind die ausserhalb 
des BQiges befindlichen zwei Affinitäten der Stickstoffatome beider 
Molectile . ungesättigt, und sie legen sich mit diesen an einander, 
so dass an Statt der zwei Molecüle Anilin ein Molecül Azobenzol 
entst^t, in welchem demnach die Stickstoffatome die Bolle haben, 
die beiden Nitrobenzolreste zu einem Molecül zu vereinigen^ wie 
aus beistehender Structurformel zu ersehen ist. Durch eine weiter 
gehende Beduction , d. h. eine Zufuhr von 4 Wasserstoffatomeo, 
kann eine Trennung bewirkt werden, indem sich diese zu je zwei an 
jedes Stickstoffatom anlegen, so dass zwei Molecüle Anilin entstehen. 
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Die angefahrten Beispiele hatten den Zweck, den Begriff 
der Stmctur, die Verkettung der Atome zu einem Molecfil zu 
Yerdeutlichen. Die Badicale in der früheren Bedeutung als reeller 
Grössen sind dabei abhanden gekommen und sie existii*en ge- 
wissermassen nur in der Idee; sie werden als y,tngiit& Bequem- 
lichkeitsgrössen' und der Einfachheit der Betrachtimg wegen 
beibehalten, insofern gewisse Atomgruppen bei einer Beihe von 
Veränderungen des Molecäls als stets zu beobachtende Reste, 
als additive oder abspaltbare Gruppen uns den Schein eines 
festem Zusanmienhaltes zeigen. «Die Annahme von bestimmten 
Radicalen ist nur gerechtfertigt fOr die Beschreibung bestimmter 
Bildungs- und Zersetzungsweisen, sie ist aber bedeutungslos for 
die Darling der relativen Constitution/ 

Durch die gegebene Darstellung sollte im Zusammenhange 
auf die grosse Tn^eite der Annahme von der Vierwerthigkeit 
des Kohlenstoffs, auf den grossartigen Einfluss ihrer Gonsequenzen 
hinsichtlich der theoretischen und experimentellen Wissenschaft 
hingewiesen werden. Es ist hier noch nachzutn^en, dass, wenn 
die oben besprochene Hypothese von der Valenz zur Erklftrung 
bekannter Thatsachen bezuglich einer Anzahl anderer Elemente 
benfitzt wird, man die . Sechswerthigkeit z. B. des Wolframs, 
Vanadins und Molybdäns annehmen muss ; als Typus for Ver- 
bindungen dieser Elemente diente das Wolframchlorid W Gl«. 

§ 10. Constante und veränderliche Valenz. 

Es bleibt noch übrig, in der Anknüpfung an die früheren 
Angaben bezüglich der Bestimmung der Valenz noch kurz einige 
Andeutungen über Meinungsverschiedenheiten folgen zu lassen 
und uns dadmrch mitten in den Streit der Gegenwart zu ver- 
setzen. Sie beziehen sich auf die lebhaften Discussionen, welche 
das Lager der Structurchemie selbst in zwei Parteien galtet, 
und welche von den Gegnern als schwache Punkte beim Angriffe 
benützt worden. Die Erörterungen haben zum Gegenstande jene 
mehrwerthigen Elemente, welche mit einwerthigen Elementen 
Verbindungen in multiplen Verhältnissen eingehen. Der drei- 
werthige Stickstoff bedarf zu seiner Sättigung drei Wasserstoff- 
atome; es ist demnach das Ammoniak eine gesättigte Verbin- 
dung, in dem Molecül desselben ist keine freie Affinität mehr 
vorhanden. Ea fhigt sich nun, wie ist das Zustandekommen 
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des Sslmiaks oder ChlorammoniiunB zu erklären, wodurch ist 
der Zngammeohalt eoiies Holecöls bedingt, worin an ein Stick- 
Btotfatom vier Atome Wasserstoff nnd ein CUoratom gebunden 
sind? Aehnlich verhSlt es aicb, um ein weiteres Beispiel anzu- 
fahren, mit dem Phosphorchlorid PCI». In dem Molecäl des- 
selben sind nm daa dreiwerthige Phosphoratom fünf Chloratome 
geligert Derartige VerbindDugen wurden vbersattigte graannt 
und XQT BrUftning ihrer Existenz war stibstverständlich unbrauch- 
bar dieAjmahme Ton der Verknäpfung glei(^iartiger, jedoch mehr- 
werthigar Atome. 

Der Begriff der Valenz entwickelte sich ni'sprüi^lich in 
der Voraussetzung, dass die Qr5sse derselben etwas unverftnder- 
liches, ein einem jeden Elemente zakommmdes specifiscbes Uerk- 
mtl sei. Und in der That stimmen riele Chemiker darin dberein. 
dass die heut^en Auffassungen ganz anf dieser Voraussetzung 
bernh«! nnd wenigstens in der jetzigen Form nur aufrecht er- 
halten werden kfinnen, wenn einem und demselben Elemente nidit 
Terscfaiedene V&lenzen zugeschrieben werden. Unter diesen Che- 
mikern haben sich jedoch zwei Ansichten Bahn gebrochen, welche 
sieh anf die Art der Bestimmung der Werthigkeit beziehen. Die 
TtarOglich vor Naquet vertretene Ansicht glaubt die Valtntz 
eines Elementes dnrcb jene Vn-biodung feststellen zu kOnnen, 
weldie dasselbe im grössten Verhältnisse mit einwerthigen Ele- 
menten wie Wasserstoff, Chlor u. detgl. einzugehen vermag.' 
Hiemach würden, wie aus den obigen Beispielen hervorgeht, 
Stickstoff und Phosphor nicht als dreiwerthige, sondern als f&nf- 
werthige Elemente zu bezeicfanen sein, und demgeraäss mfisste 
für analoge Verbindungen das Phosphorchlorid im Sinne der 
t.v)iisL')ien Anschauung als neuer Typus gelten, dem z, B. Salmiak 
untergeordnet ist. Die Valenz in diesem Sinne drückt das 
Maiinmm der S9j;tigung aus: alle niedrigeren Verbindungen 
tvürdcii als ungesättigte aufiiufiissen und die Constans der Valenz 
würd'' insofern doch sehr fraglich, sein, als sie von dem g^en- 
w&rtigen Stande unserer Kenntnisse abhängig ist und in Folge 
lief Entdeckung Muer noch höheren Verbindung jenes Elementes 
deni)i;i'mlss vergrössert werden müsste. Ausserdem fährt diese 
AulT»'4iiing8weiBe bei der Mannicbfaltigkeit , mit welcher die 
G]cni''iite in Verbindung treten, zu Widersprüchen, die nur da- 
durch zu iMen sind, dass man die Conttanz der Valenz au|g[ibt 
kUntl ii) das andere Lager übertritt. Eine grössere Wahrsdbtin- 
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Nehkeit besitzt die Anschauung Kekulfs. Sie verlangt tu er^ 
forschen^ welche von d^ vemchiedenen Verbindungen den festesten 
Zusammenhalt, die grdsste Beständigkeit xejgt und nur aus dieser 
Verbindung ist die Werthigkeit abxuleiten. Es sind nun wirklich 
Phosphorchlorur PCI^ und Ammoniak NHs jene Verbindungen, 
welche das festeste OefQge leigen^ so dass aus diesen die schon 
oben angegebene Valens der genannten Elanente hervorgehen 
wurde. Gesetzt auch den Fall, dass Stickstoff flInfWerthig sei, 
so wurde die Existenz des Ammoniaks auch die der Verbindung 
NH« als sicher voraussetzen lassen. Allein diese ist trotz aller 
Bemühungen bis jetzt nicht in freiem Zustande darstellbar ge* 
wesen und nur in einem durchaus mihaltbaren Amalgame, dem 
Ammoniumamalgame, gewonnen worden. Haltbarer, jedoch, wie 
die früher erwähnten Dissociationserscheinungen beweisen, nur 
bis zu einem bald erreichten Grade, ist der aus Ammoniak NHt 
und Salzsäure CIH durch Vereinigung zweier Molecüle zu einem 
einzigen entstandene Salmiak. Auch das Phosphorohlorid ist 
eine nicht sehr beständige Verbindung, indem ein schwaches 
Erhitzen hinreicht, das Molecül in die zwei Molecüle Phosphor^ 
chlornr und Chlor zu zerlegen. Kekul^ erklärt demgemäss diese 
übersättigten Verbindungen für moleculare und stellt sie den 
atamisHsekefi geg^über, deren Hauptkennzeichen er in ihre grosse 
Widerstandsfähigkeit gegen die kräftigeren Einwirkungen verlegt. 
Der Zusammenhalt der atomistischen Verbindungen wird durch 
die Affinitätseinheiten bedingt. ^In den Mdteoülverbifulungm 
sind Molecüle nähere Bestandtheile , welche zusammengehalten 
werden, nicht in Folge wechselseitiger Bindung von in letzter 
Linie den in ihnen enthaltenen Elementaratomen entstammenden 
Bindungseinheiten, sondern durch wechselseitige Gesammtan- 
Ziehungen, welche die einzelnen gleichaitigen oder ungleichartigen 
Molecüle als solche auf einander ausüben und welche Gesammt* 
anziehung eines Molecüls aufzufassen ist als die Kesultirende der 
von den einzelnen es zusammensetzenden Atomen ausgeübten 
Anziehungen.'' Ueber die Existenz dieser „Molecülverbindungen 
nach festen Verhältnissen^ hat soeben A, Naumann sowohl experi- 
mentelle wie theoretische Untersuchungen veröffentlicht. 

Diesen Anhängern der constanten Valenz stehen gegenüber 
jene Chemiker, welche für einzelne Elemente eine wechselnde 
Valenz ann^men. Es sind dies solche Chemiker, welche in ihren 
theoretischen Anschauungen bezüglich der Bestimmung der Valenz 
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schon über die Grenze geschritten sind, welche die zunächst aus 
der Typentheorie gezogenen und oben näher angegebenen Con- 
Sequenzen setzen. Während Buff (1866) z. B. durch Berück- 
sichtigung der specifischen Volume der Körper glaubt bestimmen 
zu können, welche Valenz in den einzelnen Fällen einem Elemente 
zukommt, erklärt Glaiis (1871) in einer einleitenden üebersicht 
über die den organischen Verbindungen als Grundlage dienenden 
Eohlenstoffkeme und über die Eigenschaften der an diese sich 
anheftenden Atome eine Reihe merkwürdiger Beactionsverschie- 
denheiten von Stickstoff und Schwefel enthaltenden organischen 
Verbindungen dadurch, dass beide Elemente unter gewissen von 
ihm näher angegebenen Umständen eine andere Valenz zeigen. 
So ist nach ihm in den Nitroverbindungen der Fettkörper der 
Stickstoff dreiwerthig; dag^en führen charakteristische Reactionen 
gegenüber der in aromatischen Substanzen auftretenden Nitro- 
grnppe darauf, eine Erklärung des andern Verhaltens in der An- 
nahme der Fünfwerthigkeit des Stickstoffs zu suchen. Es ist 
jedoch eine Eigenthümlichkeit der letzteren Modification, sich leicht 
in die dreiwerthige Modification überführen zu lassen, und gerade 
diese chemische Beaotion ist es auch, welche die Verschiedenheit 
des Stickstoffs in der jedenfalls einwerthigen Gruppe NOt zu be- 
weisen scheint. Durch geeignete Beductionsmittel wird diese 
Gruppe in den aromatischen Substanzen in die Amidogruppe NHt, 
welche nur trivalenten Stickstoff enthalten kann, übergeführt, 
dagegen in den Fettkörpern zu völligem Zerfall gebracht. Aehn- 
Uche Verhältnisse sind bei den organischen Schwefelverbindungen 
zn beobachten. Dem Bau des Molecüls im Allgemeinen, der 
Qualität und Quantität gewisser mehr oder weniger nahen Atome 
anderer Elemente schreibt man einen gesetzmässig erkannten Ein- 
fluss auf die Werthigkeit des Schwefels zu, der je nach den ob- 
waltenden Umständen zwei-, vier-, ja sogar sechswerthig sein 
kann. Der allgemeine Charakter der diese verschiedenen Schwefel- 
modificationen enthaltenden Substanzen wird als ein so scharf 
ausgeprAgter erklärt, dass man letztere in Thio- und Sulphon- 
verbindungen trennt, je nachdem sie zwei- oder mehrwerthigen 
Schwefel enthalten. Was endlich den Kohlenstoff betrifft, so wird 
er wohl von fast allen Chemikern als vierwerthig in den Verbin- 
dungen der sog. organischen Chemie angesehen, dagegen als zwei- 
werthig in einem unorganischen Körper. Betrachten wir das 
Kohlenoxyd, wie es als selbständige Verbindung und nicht nach 
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schon geschilderten Annahmen alsBadicalCarbonyl in anderen Ter- 
bindungen auftritt. Seine Dichte beträgt (Luft = X) 0,967 oder 
(Wasserstoff = 2) 27,98 entsprechend dem Moleculargewicht 
28 (C + d. h. 12 + 16). Da demnach in einem Molecül nur 
ein Kohlenstoffatom auftritt und daher von einer bei der An- 
wesenheit zweier Atome möglichen gegenseitigen Bindung mehrerer 
Affinitfttseinheiten nicht die Rede sein kann, so muss hier der 
Kohlenstoff als durch den Sauerstoff gesättigt und daher als 
zweiwerthig angesehen werden. Dieser zweiwerthige Kohlenstoff 
läset sidi leicht in den vierwerthigen überf&hren. 

Wenn oben gesagt wmrde, dass vor Feststellung der Valens 
des Kohlenstoffs die der meisten Elemente ohne weitere Debatte 
zugestanden wurde, so war dies nur zutreffend fOr jenen Theil 
der Chemiker, welche ausgehend von den Gerhardt'schen Typen 
die Valenz bestimmten und schliesslich bei mehrwerthigen gleich- 
artigen Atomen eine gegenseitige Bindung annahmen und dadurch 
die erwähnten Ketten erhielten. Dass diese Chemiker jedoch 
später in ihren Meinungen vielfach auseinandeigegangen, wurde 
soeben angedeutet. Es ist begreiflich, dass jene Chemiker, welche, 
ausgehend von der Berzelius'schen Erbschaft, diese consequent aus- 
bauten, davon fallen liessen, was nicht aufrecht zu erhalten war, 
sich dagegen durchaus abwehrend gegen die Gerhardt*schen Typen 
verhielten, auf ihren eigenen Pfaden fSr viele Elemente andere 
Werthigkeitsgrössen fanden. Da nämlich die Valenz insofern 
relativ ist, als sie die Sättigungscapacität verglichen mit dem 
Wasserstoff darstellt, so kann eine Bestimmung auch durch Ver- 
gleichnng mit irgend einem andern Elemente erfolgen. Hat 
man z. B. aus der Zusanmiensetzung des Wassermolecüls er- 
fahren, dass das Sauerstoffatom zwei Wasserstoffatome bindet, 
also zweiwerthig ist, so kann nunmehr aus den so sehr zahl^ 
reichen Sauerstoffverbindungen der unorganischen Chemie die Valenz 
der übrigen Elemente durch Vergleichung mit dem bivalenten 
Sauerstoff festgestellt werden, indem man von der höchsten Qzy- 
dationsstufe ausgeht imd natürlich eine gegenseitige Bindung der 
Sauerstoffatome verwirft. Solche W^e haben Frankland und 
Kolbe eingeschlagen. So ist nach Kolbe der Kohlenstoff vier-* 
werthig, die Elemente der Stickstoffgruppe ftlnfwerthig, die der 
Schwefelgruppe sechswerthig ; Chlor, Jod und Mangan sind in der 
Ueberchlor-, Jod- und Mangansäure siebenwerthig. 

Es hat den Anschein, als ob nach und nach die Annahme 
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der Veränderlichkeit der Valenz immer mehr an Boden gewänne 
und dass aus dem hierüber geführten wissenschaftlichen Streite 
vielleicht eine bedeutende Umgestaltung unserer heutigen Theorieen 
zu erwarten wäre. 

§ 11. Nachwort. 

Die vorliegenden Notizen stellen kein übersichtliches Bild 
des Systems der heutigen Chemie dar; sie sollten viehtnehr die 
Genesis der Ansichten an wenigen, jedoch in der Entwicklungs- 
geschichte bedeutungsvollen Streitfragen andeuten. Wir müssen 
es uns versagen, auch auf mancherlei Inconvenienzen der heutigen 
Theorieen und insbesondere auf die Nachtheile des völligen 
Mangels einer brauchbaren, consequenten Nomenclatur näher 
einzugehen. Augenblicklich ist nicht d^s geringste Anzeichen 
vorhanden, das auf einen ebenbürtigen Ersatz jener der dualisti- 
schen Auffassungsweise entsprechenden und so vorzüglichen Ber- 
zelius'schen Nomenclatui* hoffen liesse. Ebenso ist es geboten, 
einer näheren Besprechung der in der organischen Chemie sich 
immer mehr behauptenden , Kerntheorie ", sowie der entgegenge- 
setzten Meinungen in der G^enwart und insbesondere der heu- 
tigen Stellung Kolbens gegenüber der ,,Structurchemie'' sich zu 
enthalten. Viele namhafte Chemiker behaupten, dass ein ganz 
irrelevanter unterschied bezüglich der letzteren obwalte, was 
Eolbe energisch zu bestreiten jedoch nie unterlässt. Bei einer 
Wissenschaft, welche wie die Chemie in küi^zesten Zeitabschnitten 
so gewaltige Veränderungen erlebte, kann es nicht ausbleiben, 
dass die Vorkämpfer der leitendeif Principien stets bereit sind, 
sichere oder vermeintliche Schwächen der gegnerischen Ansichten 
||i benätzen, um ihrer Anschauung zum Siege zu verhelfen. Alle 
iParteien streben nach der Wahrheit, die eine oder die andere 
auf einem grösseren Umwege; alle tragen das herbsüsse Gefühl 
in der Brust, die Wahrheit nur suchen zu düifen; das Streben 
an und für sich gewährt den Genuss, und ohne Bingen und 
Kampf kann kaum das Leben gedacht werden. Niemand vermag 
mit absoluter Gewissheit zu behaupten, dass irgend eine Theorie 
der Wahrheit näher komme ; sie wird^ ausschliesslich nach ihrem 
Erfolge taxirt. Niemand besitzt den Massstab zur Ausmessung 
des bis zum verschleierten Ziele noch zurückzulegenden Weges. 
Schon daraus dürfte hervorgehen, dass eine Theorie die andere 



gleichzeitige oder frühere nicht missachten darf; sie kann dies 
anch nicht thun auf Bücksicht auf sich selbst, um nicht ein^m 
gleichen Schicksale s^tens der nachfolgenden zu verfallen. Jedoch 
gleich nutzlos, yielmehr schädlich ist es, sowohl starrsinnig an 
yeralteten Ansichten festzuhalten, als W)inkelmüthigen Sinnes jeder 
Neuerung sich hinzugeben. 

Die heutigen Theorieen geben der Chemie ein entschieden 
wissenschaftlicheres Gepräge ; sie bildet nicht mehr eine nach 
beliebigem Systeme geordnete Zusammenreihung au^efundener 
Thatsachen. Jede neue Entdeckung erhält alsbald ihre Stelle 
im wissenschaftlichen Systeme und tritt darin in Verknüpfung 
nach allen Seiten. Die Wissenschaft beginnt, wie aus den obigen 
Notizen hervorgehen soll, in jene glücklichere Situation zu ge- 
langen, aus gegebenen Bedingungen Schlüsse auf noch Uner- 
forschtes zu ziehen, aus dem empirischen Stadium in „eine Art 
Philosophie'' überzugehen. Diese grossen Fortschritte verdankt 
man dem consequenten Ausbau der Atomistik, der Unterschei- 
dung zwischen Atom und Molecül, der Einführung der Valenz. 
Leicht begreiflich daher, dass.d^ Chemie die Idee Dalton*s hoch- 
hält und sie als den wichtigsten, nach Lavoisier gemachten Fort- 
schritt bezeichnet. Das Wesen der Valenz ist, wie überhaupt 
das der Affinität, uns noch völlig unaufgeklärt und ein Begriff, 
der, aus einer Beihe von Thatsachen hergeleitet, andern That- 
sachen ni6ht widerspricht. Zur Aufhellung dieses Dunkels hat 
man Wege eingeschlagen, von welchen schon oben hervorgehoben 
wurde, dass sie höchst wahrscheinlich' zum Ziele führen. „Die 
grösste bisherige Errungenschaft in der molecularen Lehre der 
Eigenschaften des Stoffes ist die aus der mechanischen Wärme- 
theorie abgezweigte kimüsclie Theorie der Gase. Wenn diese 
Theorie, deren Grundzüge durch die Arbeiten von Clausius und 
Maxwell gezogen sind, vollendet sein wird, so werden wir die 
grosse Frage: Was ist des Molecüls Inner-Mechanismus? zu 
confrontiren haben.* Eine Aufklärung, wenn auch vorläufig 
von untergeordneter Bedeutung, hat uns diese Gastheorie ge- 
bracht. Es war bisher gebräuchlich, mit dem Wort Atom den 
Begriff des Unmessbarkleinen zu verbinden. Auf Grund der er- 
wähnten Theorie von den Bewegungen der Gasmolecüle hat 
L^chmidt (1865) die Dimensionen derselben gefunden und 
Thomson (1870) in einer scharfsinnigen Abhandlung die Grenz- 
werthe, zwischen welchen sich diese Dimensionen überhaupt be- 
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wegen können, fijdrt, sowie auch die grOsstmOgliche Zahl der 
in einem gewissen Elaume vorhandenen Molecüle festgestellt. 
Man hat die gegründetste Hoffnnng, durch die fortgesetzte Ver« 
Tollkommnung dieser Lehre, durch die hierdurch jedenfalls er- 
möglichte Erforschung der Bewegungsyerhältnisse der Atome 
innerhalb des Molecüls die Chemie in eine „Mechanik der AJtom^' 
umgestalten zu können. «Wird das erreicht sein, so werden wir 
in Bewunderung über das Kreisen der winzigen Atome für eine 
Weile den Lauf dw Planeten und die Musik der Sphären unbe- 
achtet lassen/ 
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